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固体 无 机 化 学 是 一 门 新 兴 的 边缘 学 科 ， 它 是 在 近代 科学 技术 迅速 发 展 的 形 
势 下 应 运 而 生 的 。 特 别 是 在 能 源 、 信 息 、 材 料 号 称 为 三 大 支柱 的 当今 社会 中 的 
高 新 技术 领域 ， 日 益 显示 出 其 重要 性 。 计 算 机 、 融 悬浮 列车 ， 光 纤 通信 等 高 新 
技术 得 以 发 展 ， 有 罩 于 半导体 、 超 导体 、 光 导 纤 维 等 材料 作为 物质 基础 而 半 
导体 、 超 导体 、 光 导 纤 维 等 材料 都 是 固体 无 机 化 学 研究 的 对 象 和 内 容 。 园 体 无 
机 化 学 通过 对 固体 无 机 材料 的 综合 研究 ， 为 具有 特异 性 能 和 特殊 结构 的 各 种 新 
型 材料 的 研制 、 开 发 和 应 用 提供 理论 根据 和 方法 。 固 体 无 机 化 学 与 现代 科学 技 
术 的 发 展 紧密 相关 ， 它 广泛 吸收 了 固体 物理 学 、 物 理化 学 、 无 机 化 学 、 量 子 化 
学 、 结 构 化 学 等 学 科 的 研究 成 果 ， 并 将 各 种 现代 物理 技术 作为 研究 手段 ， 形 成 
了 一 门 独特 的 综合 性 学 科 。 

固体 无 机 化 学 在 我 国 起 步 较 晚 。20 世纪 80 年 代 初 期 ， 编 者 曾 参加 了 中 国 
科技 大 学 主办 的 中 日 固体 化 学 研讨 班 。1986 年 ， 苏 勉 曾 先生 的 《固体 化 学 导 
论 》 出 版 。 随 后 ， 即 1986 年 编者 在 武汉 大 学 无 机 化 学 专业 研究 生 中 开设 了 
《无 机 固体 化 学 》 课 程 ， 并 于 1987 年 合作 翻译 出 版 了 《无 机 固体 化 学 》 一 书 
(日 本 网 山大 学 学 者 古山 昌 三 著 )。1989 年 ， 苏 勉 曾 等 翻译 出 版 了 《固体 化 学 
及 其 应 用 》 一 书 (英国 阿 伯 丁 大 学 学 者 West 著 )。20 世纪 90 年 代 初 ， 国 家 教 
委 在 北京 师范 大 学 主办 了 固体 化 学 及 其 应 用 的 高 级 研讨 班 。1990 年 刘 新 生 翻 
译 出 版 了 《固态 化 学 的 新 方向 》 一 书 (印度 学 者 Rao 著 )。1991 年 崔 秀山 出 版 
了 《固体 化 学 基础 》 一 书 。1994 年 编者 编写 了 《国体 无 机 化 学 》 教 材 ， 由 武 
汉 大 学 教材 科 印 刷 (未 出 版 )， 随 后 在 本 科 生 中 开设 了 《固体 无 机 化 学 》 课程- 
1996 年 8 月 国家 教委 委托 吉林 大 学 主办 了 无 机 合成 与 制备 高 级 研讨 班 。 同 年 
吕 和 孟 凯 出 版 了 《固态 化 学 》 一 书 。1998 年 高 等 教育 出 版 社 出 版 了 韩 万 书 主编 
的 《中 国 固体 无 机 化 学 十 年 进展 》 一 书 。2002 年 科学 出 版 社 出 版 了 洪 广 言 编 
著 的 《无 机 因 体 化 学 》 一 书 。 这 些 对 我 国 固体 化 学 的 教学 和 科研 工作 都 起 到 了 
积极 的 推动 作用 。 此 外 ， 由 苏 勉 曾 教授 倡导 和 组 织 的 、 两 年 一 届 的 全 国 无 机 固 
体 化 学 和 合成 化 学 学 术 讨论 会 (从 1986 年 开始 ， 至 今 已 举办 八 届 ) 也 为 我 国 
高 校 的 固体 化 学 教学 和 科研 工作 做 出 了 巨大 的 贡献 。 本 教材 是 在 编者 多 年 来 的 
教学 、 科 研 和 多 次 使 用 《固体 无 机 化 学 》 教 材 的 基础 上 ， 参 考 了 大 量 的 书籍 和 
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文献 编写 而 成 的 。 编 者 的 指导 原则 是 : 四 尽量 减少 数学 推导 ， 偏 重 于 基本 概念 
和 应 用 实例 ; 四 尽量 反映 当代 无 机 固态 学 科 中 的 最 新 成 果 ; @ 注 意 与 其 他 学 
科 ， 尤 其 是 新 材料 学 科 的 联系 ; 加 突出 固体 无 机 化 学 在 当代 高 新 技术 领域 中 的 
地 位 和 作用 。 

固体 无 机 化 学 与 多 学 科 相互 渗透 交叉 ， 内 容 丰富 ， 覆 盖 面 广 泛 ， 并 涉及 许 
多 艰深 的 理论 和 专门 的 领域 。 所 以 难免 挂 一 漏 百 。 本 教材 只 是 作为 一 本 基础 教 
科 书 ， 它 的 内 容 仅 限于 固体 无 机 化 学 中 的 一 些 最 基本 的 理论 、 概 念 、 方 法 的 论 
述 和 重要 的 应 用 实例 。 它 可 作为 理工 科大 学 化 学 、 材 料 科学 、 应 用 化 学 等 专业 
的 本 科 生 和 研究 生 的 教材 ， 也 可 供 从 事 固体 化 学 、 材 料 科学 等 学 科 的 研究 者 参 
考 。 

编者 首先 感谢 在 本 教材 中 引用 参考 的 有 关 书 籍 和 文献 的 作者 ! 在 本 教材 的 
成 稿 过 程 中 ， 承 蒙 孙 育 堂 教授 、 季 振 平 教授 等 的 大 力 支持 和 帮助 ; 博士 生 张 
勇 、 刘 浩 文 、 郭 光辉 、 洪 建 和 ， 硕 士 生 雷 太 鸣 、 占 丹 、 周 新 文 、 从 长 杰 等 分 别 
阅读 了 部 分 章节 的 书稿 并 提出 了 宝贵 的 意见 ; 本 书 得 到 武汉 大 学 研究 生 院 研究 
生 教材 基金 资助 ， 出 版 社 给 予 了 大 力 的 支持 ; 谢 文 洲 、 史 新 碗 、 徐 方 、 金 义理 
等 同志 都 为 本 教材 的 出 版 付出 了 辛勤 的 劳动 。 编 者 在 此 一 并 致 以 衷心 的 感谢 ! 

由 于 编者 学 识 所 限 ， 不 足 和 诬 误 之 处 在 所 难免 ， 承 蒙 读者 指正 。 


张 克 立 
2003 年 12 月 
于 武昌 下 珈 山 
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第 一 章 绪论 


1.1 国体 无 机 化 学 的 内 容 和 任务 


固体 无 机 化 学 是 研究 固体 无 机 物质 的 结构 、 组 成 、 性 质 和 合成 方法 等 的 科 
学 。 它 既是 无 机 化 学 和 物理 化 学 两 门 学 科 中 的 一 个 重要 分 支 ， 又 是 材料 科学 发 
展 的 重要 基础 之 一 ; 它 还 和 固体 物理 学 、 冶 金 金 相 学 、 有 机 固体 化 学 等 学 科 有 
着 密切 的 联系 。 边 缘 学 科 的 性 质 正 是 固体 无 机 化 学 的 特征 。 

材料 、 信 息 和 能 源 是 当今 文明 社会 的 三 大 支柱 ， 而 材料 又 是 能 源 和 信息 的 
物质 基础 ， 正 如 有 了 半导体 就 有 了 电子 计算 机 ， 有 了 超导体 就 有 了 磁悬浮 列 
车 ， 有 了 光 导 纤维 就 有 了 光 通 信 ， 等 等 。 显 然 ， 固 体 化 学 的 形成 和 发 展 是 同 现 
代 科 学 技术 的 发 展 和 适 要 密切 相关 的 。 社 会 的 进步 、 科 学 技术 的 发 展 、 新 技术 
领域 的 兴起 ， 就 需要 越 来 越 多 的 具有 特殊 功能 的 材料 ， 这 就 给 化 学 家 们 提供 了 
机 会 ; 再 者 ， 新 技术 的 发 展 向 化 学 家 提供 了 各 种 现代 化 的 实验 手段 ， 使 之 能 够 
深入 认识 固体 物质 的 组 成 和 结构 及 其 与 性 能 的 关系 ， 从 而 又 促进 了 固体 化 学 的 
发 展 和 进步 。 

材料 是 指 包括 金属 、 无 机 非 金 属 和 有 机 高 分 子 在 内 的 各 类 化 学 物质 ， 主 要 
是 固态 物质 。 固 体 无 机 化 学 是 以 研究 无 机 非 金属 和 金属 材料 为 任务 的 ， 包 括 固 
体 单质 ( 硅 、 碳 等 )、 二 元 或 多 元 化 合 物 、 金 属 和 合金 等 。 它 们 构成 了 现代 文 
明 社 会 的 物质 基础 。 例 如 ， 新 的 能 源 工业 要 求 能 有 效 地 利用 太阳 能 ， 这 就 需要 
首先 解决 制备 高 效 和 稳定 的 光电 或 光化学 能 量 转换 材料 的 问题 。 航 天 技术 要 求 
能 抗 氧 化 、 耐 辐射 和 耐 腐蚀 的 高 温 高 强度 的 陶瓷 或 复合 材料 ， 信 息 的 产生 、 传 
输 、 收 集 、 处 理 、 存 储 和 显示 等 技术 需要 多 种 激光 、 光 导 、 超 导 、 换 能 以 及 传 
感 材料 ， 而 且 要 具有 单 色 性 好 、 强 度 高 、 信 息 容量 大 、 灵 敏 度 高 等 特征 。 半 导 
体 晶体 硅 的 问世 以 及 在 硅 晶体 上 发 展 起 来 的 集成 电路 ， 已 经 形成 了 庞大 的 信息 
产业 。 它 是 当今 发 达 国家 和 发 展 中 国家 经 济 发 展 的 支柱 产业 ， 其 年 产值 达 数 千 
亿美 元 。 对 固体 材料 化 学 特性 的 研究 和 应 用 也 是 一 个 重要 的 领域 ， 目 前 大 约 有 
70% 的 化 学 工业 生产 是 依靠 具有 特定 表面 化 学 活性 的 催化 剂 来 实现 的 。 以 上 这 
些 都 是 固体 无 机 化 学 的 研究 内 容 。 
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固体 化 学 和 固体 物理 以 及 材料 科学 等 互相 渗透 交叉 ， 相 互 重合 补充 ， 共 同 
担负 着 解决 新 材料 的 科学 技术 问题 。 其 中 固体 物理 在 原子 的 层次 上 ， 侧 重 研究 
构成 固体 物质 的 原子 、 离 子 及 电子 的 运动 和 相互 作用 ， 从 而 提出 各 种 模型 和 理 
论 ， 以 阐明 固体 的 结构 和 物性 。 固 体 化 学 在 分 子 的 层次 上 ， 着 重 研究 固体 物质 
的 化 学 反应 、 合 成 方法 、 晶 体 生 长 、 化 学 组 成 和 晶体 结构 ; 研究 晶体 结构 缺陷 
及 其 对 物质 的 物理 及 化 学 性 质 的 影响 ; 探索 固体 物质 作为 材料 实际 应 用 的 可 能 
性 。 材 料 科 学 的 任务 则 是 在 固体 物质 的 宏观 结构 层次 上 ， 解决 如 何 将 固体 物质 
制 成 可 以 实际 使 用 的 结构 或 器 件 ， 使 之 具有 一 定 的 形态 (如 纤维 、 薄 腊 、 陶 冤 
体 、 集 成 块 等 ) 和 规定 的 结构 和 性 质 ， 如 具有 特定 的 热 、 力 、 光 、 电 、 声 、 
磁 、 化 学 活性 等 功能 。 固 体 化 学 是 以 固体 物理 的 成 就 为 基础 而 发 展 起 来 的 ， 它 
们 的 研究 内 容 有 许多 交叉 重合 ， 但 是 它们 的 任务 又 有 明确 细致 的 分 工 。 概 括 起 
来 ， 固 体 物理 关注 各 类 固体 物质 的 共同 规律 性 ， 而 固体 化 学 则 对 固体 物质 随 组 
成 变化 的 特性 感 兴趣 ;固体 物理 强调 固体 物质 性 质 的 连续 变化 ， 固 体 化 学 则 注 
重 于 由 化 学 反应 而 产生 的 突变 ; 固体 物理 研究 固体 性 质 与 结构 之 间 的 定量 关 
系 ， 而 固体 化 学 侧重 于 对 固体 性 质 的 定性 认识 ， 


1.2 固体 物质 的 分 类 


固体 物质 可 以 按照 微观 结构 形态 分 为 晶 态 固体 和 非 凯 3 ， 蝇 态 固体 结 
构 最 基本 的 特点 是 原子 排列 的 长 程 有 序 性 ， 即 晶体 的 原子 间 的 排列 沿 
着 每 个 点 阵 直线 的 方向 ， 原 子 有 规则 地 重复 出 现 ， 如 钛 酸 饮 、 金 红 石 等 。 而 在 
非 唱 态 固体 结构 中 ， 原 子 排列 没有 这 种 规则 的 周期 性 ， 即 原子 的 排列 从 总 体 上 
是 无 规则 的 。 但 是 近邻 原子 的 排列 是 有 一 定 的 规律 ， 即 短程 有 序 ， 如 玻璃 、 高 
聚 物 等 。 

按照 化 学 组 成 分 类 ， 固 体 物质 可 分 为 金属 、 无 机 和 有 机 三 大 类 。 也 可 以 按 
照 固体 中 原子 之 间 结 合力 的 本 质 〈 即 化 学 键 ) 的 类 型 来 给 固体 物质 分 类 ， 即 把 
固体 物质 分 为 离子 晶体 、 共 价 唱 体 、 金 属 品 体 、 分 子 品 体 等 ， 这 将 在 第 二 章 中 
介绍 。 


1.3 固体 无 机 化 学 的 研究 热点 和 前 沿 


固态 与 气态 和 液态 相 比 具有 鲜明 的 特点 : 界面 与 晶 界 、 高 维 与 低 维 、 各 向 
异性 与 各 向 同性 、 化 学 计量 与 非 化 学 计量 、 有 序 和 无 序 、 相 变 、 缺 陷 等 。 正 是 
这 些 特点 贱 予 很 多 不 同 于 气态 和 液态 的 性 质 而 获得 了 独特 的 功能 与 广泛 
的 应 用 。 
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近年 来 ， 科 学 家 围绕 这 些 特点 ， 对 固体 无 机 化 合 物 的 合成 、 组 成 、 结 构 
以 及 光 、 电 、 磁 、 热 、 声 、 力 学 及 化 学 活性 等 化 学 、 物 理性 能 和 理论 展开 了 广 
泛 而 深入 的 研究 ， 并 在 高 温 超导体 、 激 光 、 发 光 、 高 密度 存储 、 永 磁 、 快 离子 
导体 、 结 构 陶 次 、 太 阳 能 利用 、 新 能 源 与 传 感 等 领域 取得 了 重要 的 应 用 。 通 
过 大 量 的 基础 与 应 用 研究 ， 探 讨 组 成 、 结 构 与 性 能 的 关系 宏观 与 微观 的 关 
系 ， 整体 和 局 域 的 关系 ， 有 助 于 进一步 达到 固体 无 机 材料 设计 的 目的 ， 根 据 使 
用 所 需要 的 给 定性 能 ， 设 计 出 所 需要 的 组 成 与 结构 的 固体 化 合 物 。 

以 下 是 近年 来 固体 无 机 化 学 领域 的 研究 热点 和 前 沿 问题 。 


1.3.1 新 的 反应 和 合成 方法 


固体 化 合 物 及 无 机 材料 是 通过 各 种 化 学 反应 制备 的 。 除 了 传统 的 已 广泛 使 
用 的 固 相 高 温 烧 结 的 陶瓷 工艺 和 热 压 工艺 ， 提 拉 、 卉 吉 下 降 、 水 热 、 区 熔 或 在 
熔 盐 中 培养 等 单 蝇 生长 方法 ， 燕 发 和 小 射 等 制 膜 方法 以 外 ， 又 根据 新 材料 发 展 
的 需要 ， 发 展 了 各 种 合成 的 新 技术 。 如 为 了 制备 薄膜 ， 发 展 了 外 延 技术 ， 金 属 
有 机 化 学 气相 沉积 、LB 腊 和 急 冷 高 转速 制备 非 品 态 薄膜 等 ， 又 如 利用 离子 注 
人 法 进行 瓜 杂 ; 利用 溶胶 - 槛 胶 法 和 鼻 光 放电 法 制备 超 细 粉 末 和 纳米 粉 体 ， 利 
用 周 态 电解 法 制备 高 纯 稀 土 金 属 ;， 利 用 极端 条 件 进行 合成 ( 超 高 压 、 超 低 真 
空 、 超 高 温 、 超 低温 、 失 重 、 高 能 粒子 硼 击 、 爆 炸 冲击 与 强 辆 照 等 ) 。 

近年 来 发 展 了 一 系列 的 非 晶 态 和 玻璃 态 物质 ， 它 们 具有 一 些 比 有 序 的 晶 态 
物质 更 优越 的 性 能 如 光 的 信息 存 鱼 、 永 磁 、 磁 光 和 光 生 伏 打 效应 等 ， 从 而 在 无 
机 合成 中 发 展 了 一 些 在 特殊 条 件 下 (如 采用 急 冷 ， 化 学 气相 沉积 ) 制备 非 品 态 
物质 的 新 方法 ， 并 带动 了 一 系列 测定 与 表征 非 晶 态 物质 的 方法 。 光 导 纤 维 的 制 
备 就 是 一 个 典型 的 例子 。 

新 的 反应 的 出 现 和 应 用 可 大 大 简化 工艺 ， 降 低 成 本 ， 提 高 产品 的 质量 和 提 
供 新 的 产品 。 例 如 ， 用 还 原 扩散 法 制备 的 SmCos 永 磁 材 料 以 代替 金属 对 扒 法 
用 溶胶 - 凝 胶 法 可 在 较 低温 度 下 合成 硅 酸 盐 ， 并 改善 其 粒度 和 发 光 性 能 ;利用 
光化学 反应 进行 光 氧 化 和 光 还 原 (如 然 的 光 氧 化 ) 可 代替 化 学 试剂 的 加 入 及 吉 
免试 剂 对 产品 的 焉 污 ， 并 可 提高 反应 的 选择 性 和 减少 被 处 理 溶液 的 体积 等 。 近 
年 来 ， 利 用 分 子 束 外 延 等 微观 加 工 技术 制备 的 超 晶 格 ， 正 在 揭 开发 展 第 三 代 半 
导体 材料 的 序幕 。 此 外 ， 像 微波 合成 、 低 热 固 相合 成 、 流 变相 反应 、 溶 剂 热合 
成 等 方法 都 是 近年 来 发 展 起 来 的 软化 学 合成 和 绿色 合成 方法 。 


1.3.2 非 整 比 化 合 物 


理想 的 晶体 是 由 原子 有 序 而 完整 地 排列 组 成 的 。 但 在 实际 所 得 的 晶体 中 总 
是 存在 空位 和 位 错 等 缺陷 。 Wagner 和 Schottky 对 晶 格 缺 陷 的 统计 热力 学 研究 
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指出 ， 在 任何 高 于 OK 温度 下 ， 每 一 种 固体 化 合 物 均 存在 着 组 成 在 一 定 范围 变 
动 的 单一 物 相 。 现 代 晶体 结构 理论 和 实践 更 证 明了 非 整 比 化 合 物 的 存在 是 很 普 
遍 的 现象 。 这 种 有 序 性 及 缺陷 决定 了 固体 材料 的 使 用 性 能 。 缺 陷 的 存在 并 非 坏 
事 ， 一 些 缺陷 的 存在 正 是 获得 可 调谐 的 色 心 激光 晶体 和 制备 探测 辐射 剂量 的 具 
有 热 释 光 性 能 的 固体 化 合 物 所 必须 具备 的 条 件 。 因 此 ， 如 何在 无 机 固态 物质 中 
有 意识 地 消除 或 引入 缺陷 成 了 材料 设计 中 令 人 感 兴趣 的 问题 。 

非 整 比 化 合 物 的 微观 本 质 则 是 离子 的 非 正 常 价 态 和 由 此 产生 的 晶 格 中 的 扩 
展 缺 陷 。 非 整 比 化 合 物 中 所 包含 的 高 浓度 点 缺陷 ， 在 高 温 下 可 能 处 于 无 序 的 固 
溶 体 中 ， 但 随 着 温度 的 降低 ， 点 缺陷 可 能 发 生 缔 合 、 成 馈 ， 到 集成 为 局 域 有 序 
的 点 缺陷 缔 合 体 和 超 结构 ， 进 而 可 能 聚集 成 一 定 结构 的 相 。 因 此 非 整 比 化 全 
的 化 学 是 涉及 晶体 结构 、 缺 陷 结 构 和 固体 中 化 学 键 等 方面 的 问题 。 随 着 研究 工 
作 的 深入 ， 出 现 了 一 系列 具有 重要 用 途 的 非 整 比 化 合 物 ， 其 中 的 高 温 超 导体 
YBaCuO - 就 是 这 一 类 具有 二 价 和 三 价 铜 的 混合 价 态 的 非 整 比 化 合 物 。 其 他 
具有 混合 价 态 的 非 整 比 化 合 物 有 如 La;Sn - ,FeO，,，PrO,，TbO, 等 ， 它 们 
的 电学 、 磁 学 和 催化 特性 正 日 益 引起 人 们 的 关注 ， 研 究 这 类 非 整 比 化 合 物 的 组 
成 、 结 构 、 价 态 、 自 旋 状 态 与 性 能 ， 对 探寻 新 型 的 无 机 功能 材料 将 是 非常 有 意 
义 的 。 


1.3.3 晶 界 、 表 面 和 低 维 化 合 物 


由 于 电子 能 谱 、 高 分 辨 电镜 、 隧 道 显微镜 和 原子 力 显微镜 等 新 技术 的 使 
用 ， 特 别 是 一 些 具有 特殊 性 能 的 物质 对 表面 和 晶体 有 特殊 的 要 求 ， 更 促进 对 晶 
界 、 表 面 和 低 维 化 合 物 的 研究 工作 迅速 发 展 。 为 要 制 得 高 存储 密度 的 磁粉 ， 提 
高 催化 剂 和 化 学 活性 以 提高 化 学 反应 的 速度 ， 要 求 制备 表面 积 很 大 的 纳米 粉 
末 ， 因 而 纳米 粉末 的 制备 、 保 存 和 表征 的 研究 备 受 关注 。 粉 末 原 料 的 粒度 和 表 
面 状 态 将 影响 反应 速度 、 扩 散 速 度 和 反应 过 程 ; 反应 产物 的 粒度 、 表 面 状态 与 
形态 将 影响 其 性 能 〈 如 荧光 粉 的 发 光 性 能 、 气 敏 传 感 物质 的 重 现 性 和 选择 性 
等 )。 制 备 粒度 和 性 能 一 致 的 粉末 原料 已 成 为 保证 和 稳定 产品 质量 一 致 性 的 重 
要 问题 。 
陶 资 物质 的 晶 界 对 其 性 能 有 重要 的 影响 ， 改 善 唱 界 的 状态 将 可 提高 精细 结 
构 购 穴 的 耐 高 温 性 能 和 克 。 其 脆性 ， 同 时 也 是 进一步 提高 陶 况 高 温 超导体 的 临 
界 电流 密度 的 关键 问题 之 一 。 
探寻 层 状 或 链 状 结构 的 化 合 物 ， 研 究 其 组 成 、 结 构 与 结晶 化 学 ， 探 讨 在 其 
中 产生 电子 离 域 和 定 域 的 条 件 ， 电 子 和 离子 的 输 运 机 理 以 及 影响 其 输 运 的 因 
案 ， 研 究 层 与 层 之 间 的 则 虹 ， 键 强 以 及 配 位 方式 对 电学 和 力学 等 性 能 的 影响 ， 
从 而 探寻 出 新 型 的 无 机 高 温 超导体 、 电 子 和 离子 导体 及 耐 高 温 的 润滑 材料 。 如 
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层 状 LiCoO;，LiNiO,，LiMnO, 等 化 合 物 作为 锂 离子 电池 的 正极 活性 物质 而 备 
受 注目 ， 其 中 LiCoO 已 经 产业 化 了 。 再 如 以 Cwm 和 Cx 为 代表 的 碳 多 面体 原子 
簇 ， 其 中 每 个 碳 原子 均 与 近邻 的 三 个 碳 原子 以 。 键 连接 ， 并 各 自贡 献 一 个 剩 
余 的 价 电子 形成 离 域 的 球面 大 x 键 。 这 类 碳 原 子 艇 具有 和 独特 的 结构 和 不 寻常 
的 物理 和 化 学 性 质 。 可 能 将 某 些 金属 离子 嵌入 其 球体 中 ， 形 成 高 温 超 导体 。 还 
可 能 生成 许多 衍生 物 。 对 这 类 新 型 固态 物质 的 研究 将 深化 人 们 对 固态 体系 的 结 
构 、 化 学 键 和 物理 性 质 的 理解 ， 开 拓 一 个 新 的 科技 领域 。 


1.3.4 新 型 稀土 化 合 物 


我 国 稀土 资源 丰富 ， 开 发 应 用 稀土 化 合 物 将 具有 重大 的 科学 意义 和 经 济 意 
义 。 

由 于 稀土 对 氧 的 亲和力 很 强 ， 在 空气 中 合成 时 很 易 生成 氧化 物 或 复合 氧化 
物 ， 故 目前 大 部 分 使 用 的 稀土 材料 都 是 含 氧 的 化 合 物 。 但 实践 表明 ， 在 不 含 所 
的 稀土 化 合 物 中 ， 除 较 易 制 备 的 稀土 商 化 物 已 被 广泛 用 于 稀土 金属 制备 、 气 离 
子 选择 性 电极 等 以 外 ， 很 多 具有 特异 的 性 能 而 引起 人 们 的 重视 (如 稀土 硫 属 化 
合 物 的 半导体 性 能 ， 稀 土 金属 有 机 化 合 物 的 催化 性 能 等 )， 而 且 一 些 已 得 到 应 
用 《〈 如 硼 化 钢 已 用 作 电子 发 射 的 阴极 材料 )。 在 研究 这 类 化 合 物 时 ， 必 须 考虑 
在 无 空气 、 无 水 分 的 环境 下 ， 在 高 纯 惰性 气体 保护 或 在 高 真空 或 在 非 水 溶剂 中 
进行 合成 转移、 加 工 和 性 能 测定 等 。 微 量 氧 的 存在 将 影响 其 性 能 。 为 此 ， 还 
须 进行 此 类 化 合 物 微量 氧 的 分 析 和 鉴定 。 此 类 化 合 物 的 合成 与 性 能 的 研究 将 为 
稀土 材料 开辟 一 个 广大 而 办 新 的 品种 领域 (如 氟 化 物 玻 璃 ， 硫 属 玻璃 等 ) 。 

稀土 金属 间 化 合 物 的 出 现 已 为 稀土 的 应 用 打开 了 大 门 ， 并 显 圳 出 广阔 的 应 
用 前 景 。SmCos，SmaCom 和 Nd:FelB 已 成 为 第 二 代 和 第 三 代 的 目前 已 知 是 破 
能 积 最 大 的 水 磁 材 料 而 被 广泛 使 用 。 最 近 研制 的 SmaFeyN, 将 作为 更 新 一 代 
的 水 磁 材 料 脱颖而出 。LaNis 作为 储 氧 材料， 提纯 毛 的 材料 和 利用 太阳 能 的 空 
调 材 料 而 日 益 受到 重视 ， 并 已 成 为 利用 新 的 能 源 所 能 的 一 个 组 成 部 分 。 近 年 发 
展 的 利用 LaNis 或 MMNis (MM 为 混合 稀土 金属 ) 制 成 的 Ni-H; 电池 ， 在 充 
电容 量 、 反 复 充 电 次 数 和 使 用 寿命 等 方面 都 超过 已 广泛 使 用 的 Ni-Cd 电池 ,并 
可 避免 使 用 Cd 所 引起 的 公害 ， 从 而 取而代之 。Tb(Dy) Fe 具有 目前 已 
知 化 合 物 中 最 大 的 磁 致 伸缩 性 能 ， 可 制 成 超大 磁 致 伸缩 材料 而 在 探测 潜艇 和 
鱼 群 的 声 纳 和 制造 超声 波 发 生 器 等 方面 获得 了 应 用 。 一 些 稀土 金属 间 化 
合 物 如 Re MosSes，RRhB 等 具有 超 导 人 性能， 虽然 目前 其 临界 温度 低 于 
YBazCuwO- *， 但 稀土 金属 间 化 合 物 仍 是 探寻 稀土 新 超 导 材料 的 重要 对 象 
特别 是 在 稀土 超导体 中 观察 到 超 导 电 性 与 碰 有 序 性 共存 ， 为 超 导 理 论 的 研究 提 
供 了 一 类 重要 的 化 合 物 。 有 些 稀土 化 合 物 具 有 很 大 的 磁 冷 却 效应 ， 将 来 有 可 能 

5 


固体 无 机 化 学 


研制 成 磁 冰 箱 代替 电 冰箱 ， 并 代替 可 破坏 臭氧 层 的 含 氟 烷烃 冷冻 剂 的 使 用 。 

稀土 金属 间 化 合 物 ， 特 别 是 稀土 与 d 过 渡 金 属 形成 的 金属 间 化 合 物 的 合 
成 与 性 能 的 研究 又 将 为 稀土 材料 开辟 一 个 广大 而 声 新 的 品种 领域 。 

在 具有 未 充满 4/ 电子 的 13 个 (从 Ce* 到 Yb" ) 三 价 稀土 离子 的 4" 组 
态 中 ,共有 1 639 个 能 级 ， 能 级 之 间 可 能 跃迁 数目 高 达 192 177 个 ， 由 此 可 见 ， 
稀土 是 一 个 巨大 的 发 光 宝 库 。 目 前 已 有 11 个 三 价 稀土 离子 (Ce，Pr，Nd， 
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) 和 价 稀土 离子 (Sm, Dy, Tm) 
实现 了 激光 输出 ， 利 用 了 48 个 4/ 一 4 了 跃迁 通道 和 3 个 5d 一 4 了 跃迁 通 道 ， 激 
光 的 光谱 歼 盖 范围 可 从 紫外 的 0.17km 至 红外 的 5.15pm 。 目 前 已 知 有 320 种 
激光 蝇 体 ， 其 中 推 稀土 的 有 290 种 ， 占 90% 以 上 ， 稀土 成 了 寻找 和 发 展 固体 
激光 器 的 主要 对 象 。 除 了 已 在 广泛 使 用 的 波长 为 1 . 06pm 的 摊 铭 激光 物质 以 
外 ， 探 寻 新 型 的 稀土 激光 物质 和 开拓 新 波段 (可 在 光纤 或 水 下 低 损 耗 传 输 ， 或 
透 过 大 气 窗口 ， 或 适用 于 激光 手术 ， 或 对 人 眼 无 害 的 波段 ， 或 可 调谐 ， 或 可 自 
倍 频 等 )， 都 是 人 们 所 关注 的 问题 。 

稀土 已 广泛 用 于 彩色 电视 、 照 明 或 印刷 光源 、 三 基色 节能 用 条 、 荧 光 屏 和 
航空 仪表 显示 、X 射线 增 感 屏 等 方面 。 但 目前 只 使 用 了 为 数 不 多 的 几 种 稀土 ， 
如 Eu, Tb, Y, Ce 等 ,其 中 Eu 和 Tb 还 是 矿物 中 含量 很 少 而 价格 昂贵 的 元 素 。 
为 此 ， 开 发 其 他 稀土 ， 特 别 是 我 国 南方 离子 吸附 型 矿 中 丰富 的 包 族 稀土 的 应 用 
更 需 加 强 研究 。 

为 设计 优良 的 稀土 发 光 与 激 光 物 质 ， 必 须 深入 研究 组 成 、 结 构 、 稀 土 离子 
近邻 环境 的 对 称 性 、 晶 场 和 极 化 程度 及 与 配 体 的 化 学 键 的 共 价 程度 等 因素 对 稀 
土 的 谱 带 强度 、 劈 裂 、 位 移 和 带宽 的 影响 ， 进 一 步 发 展 称 土 的 光谱 强度 理论 、 
能 量 传递 理论 和 卓 场 理论 等 ， 开 辟 稀 土 在 计算 机 X 射线 成 像 、 二 基色 荧光 粉 、 
激光 烧 筷 ， 在 上 1 一 Wi 和 四 一 V 族 中 的 发 光 和 在 荧光 结构 探 针 等 方面 的 应 用 。 


1.3.5 异常 价 态 和 价 态 起 伏 


目前 ， 除 了 还 有 可 能 发 现 原子 序数 再 向 外 延伸 的 超重 元 素 以 外 ， 已 有 周期 
表 内 的 元 素 都 已 填 满 ， 不 可 能 再 发 现 新 的 元 素 。 但 是 ， 发 现 某 一 元 素 新 的 价 态 
却 是 完全 可 能 的 ， 而 且 由 于 价 态 的 不 同 ， 可 赋予 这 些 元 素 完全 新 的 性 质 而 具有 
新 的 用 途 。 因 此 ， 异 常 价 态 的 研究 具有 重要 的 理论 意义 和 实际 意义 。 由 于 新 反 
应 的 出 现 和 采用 新 的 技术 ， 已 不 断 发 现 一 些 元 素 的 异常 价 态 如 Fe ，Nd** ， 
Dy* ,DY ,Nd 和 Cus* 等 。 在 合成 中 研究 离子 不 等 价 的 取代 ， 可 使 化 合 物 
中 的 一 些 变价 元 素 的 价 态 发 生 改变 或 产生 混合 价 态 ， 从 而 可 使 化 合 物 的 电 、 磁 
性 能 发 生 明 显 的 变化 。 例 如 ， 可 使 绝缘 体 、 半 导体 、 导 体 、 超 导体 之 间 发 生 相 
互 转变 ; 或 使 抗 磁体 、 顺 磁体 、 反 铁 磁 体 、 铁 磁体 之 间 发 生 相互 转变 。 特 别 是 
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利用 这 种 不 等 价 取代 方式 合成 含 Fe, Co, Ni, Cr, Mn, V, Cu 等 可 变价 的 d 过 
渡 元 素 的 化 合 物 ， 并 研究 其 价 态 和 自 旋 状 态 的 变化 ， 有 可 能 提供 一 些 新 型 的 电 
学 和 磁 学 材料 

近年 来 还 发 现 一 些 化 合 物 如 Ce 或 Yb 的 金属 间 化 合 物 ， 或 Sm 等 硫 属 化 合 
物 等 具有 价 态 起 伏 的 现象 ， 利 用 加 压 或 加 入 其 他 元 素 等 方法 可 使 了 电子 进入 
导 带 ， 从 而 产生 价 态 起 伏 ， 这 些 化 合 物 的 电导 率 随 温度 的 变化 发 生 异 常 ， 这 些 
现象 有 可 能 导致 新 材料 的 产生 。 


1.3.6 功能 材料 


功能 材料 按 功能 可 概括 为 三 大 类 ， 一 是 能 量 转换 ， 如 光一 电 ， 热 一 电 ， 
声 * 一 光 ， 压 力 * 电 ， 磁 -~ 光 等 的 转换 ， 起 到 换 能 器 的 作用 ， 从 而 衍生 出 一 
系列 的 功能 材料 ， 如 光电 倍增 管 、 激 光 材料 、 电 致 发 光 材料 、 热 电 偶 、 电 热 元 
件 、 声 光 调制 器 、 压 电 材 料 和 磁 光 偏转 器 和 调制 器 等 

二 是 能 量 存储 功能 ， 如 Ti-Fe，La-Ni 等 金属 间 化 合 物 的 储 氨 材料 ; 太阳 
能 利用 的 储 热 材料 ， 经 辐射 后 将 潜 像 存储 的 信息 存储 材料 等 

三 是 能 量 传递 功能 ， 如 利用 电子 或 离子 输 运 的 电子 导体 或 离子 导体 ， 利 用 
能 吸收 后 通过 敏 化 和 辐射 跃迁 或 无 罚 射 等 过 程 的 能 量 传递 以 提高 发 光 和 激光 效 
率 等 。 

为 提高 功能 材料 的 效率 ， 必 须 研究 能 量 在 其 中 的 损耗 ， 如 吸收 光 能 后 以 厚 
格 振动 的 形式 损耗 ， 或 与 陷阱 相遇 后 以 若 灭 的 形式 损耗 等 。 因 此 ， 找 出 克服 能 
量 损耗 的 途径 是 提供 优质 高 效 的 无 机 固态 功能 材料 的 重要 课题 。 


1.3.7 纳米 材料 


纳米 材料 是 指 材料 组 分 特征 尺寸 在 纳米 量子 级 (0.1 ~ 100nm) 的 材料 
从 狭义 上 说 ， 就 是 有 关 原 子 团 艇 、 纳 米 颗粒 、 纳 米线 、 纳 米 薄膜 、 纳 米 碳 管 和 
纳米 固体 材料 的 总 称 。 从 广义 上 看 ， 纳 米 材料 应 该 是 品 粒 或 晶 界 等 显 微 构造 能 
达到 纳米 尺寸 水 平 的 材料 ， 当 然 纳米 材料 的 制备 原料 首先 必须 是 纳米 级 的 。 由 
于 纳米 材料 的 微粒 径 介 于 微观 和 宏观 之 问 ， 既 非典 型 的 微观 系统 ， 也 非典 型 的 
宏观 系统 ， 而 是 一 种 典型 的 介 观 系统 ， 因 此 它 有 别 于 一 般 材 料 ， 具 体 表现 在 以 
下 几 个 方面 : 四 小 尺寸 效应 : 当 超 微粒 子 的 尺寸 与 光波 波长 、 德 布 罗 意 波长 以 
及 超 导 态 的 相干 长 度 或 透射 深度 等 物理 特性 尺寸 相当 或 更 小 时 ， 周 期 性 的 边界 
条 件 将 被 破坏 ， 声 、 光 、 电 磁 、 热 力学 等 特征 均 会 呈现 新 的 尺 十 效应。 四 表面 
与 界面 效应 : 由 于 高 的 表面 比 存在 ， 使 处 于 表面 的 原子 越 来 越 多 ， 大 大 增加 了 
纳米 粒子 的 活性 ， 其 原因 是 在 表面 的 原子 缺少 近邻 效应 ， 极 不 稳定 ， 很 容易 与 
其 他 原子 结合 。 这 种 原子 的 活性 不 但 引起 纳米 粒子 表面 运输 和 结构 的 变化 ， 同 
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时 也 引起 表面 电子 自 旋 构 象 和 电子 能 谱 的 证 化 。@ 量 子 尺寸 效应 : 材料 中 电子 
的 能 级 或 能 带 与 组 成 材料 的 颗粒 尺寸 有 密切 的 关系 。 宏 观 金属 通常 用 准 连续 的 
能 级 描述 ， 但 颗粒 尺寸 下 降 到 纳米 级 时 ， 准 连续 变 为 离散 能 级 。 而 半导体 随 颗 
粒 的 威 小 ， 价 带 与 导 带 之 则 的 能 脉 增 大 。 这 使 同一 种 材料 的 光 吸收 或 光 发 射 的 
特征 波长 不 同 。 


第 二 章 晶体 结构 


本 章 介绍 晶体 宏观 对 称 类 型 和 微观 对 称 性 的 基础 知识 ， 简 单 讨论 晶体 的 基 
本 类 型 。 


2.1 阵 


2.1.1 一 般 概念 


晶体 都 具有 固定 的 焙 点 ， 若 加 热 晶 体 ， 达 到 一 定 温度 时 ， 可 观察 到 晶体 开 
始 熔融 。 它 不 像 非 蝇 态 物质 〈 或 称 无 定形 固体 ) 熔点 温度 很 不 明确 ， 如 玻璃 就 
是 这 样 ， 它 的 熔点 是 一 个 温度 范围 ， 而 不 是 某 一 个 固定 的 温度 。 另 外 晶体 的 某 
些 物理 性 质 有 方向 性 ， 例 如 石墨 晶体 的 电导 率 ， 在 与 石 轴 层 平行 方向 上 的 电导 
率 数值 比 垂直 层 方向 的 数值 大 10* 倍 。 晶 体 的 这 种 性 质 ， 称 为 晶体 的 各 向 异 
性 。 晶 体 物质 一 般 都 有 整齐 和 规则 的 外 形 。 

晶体 通常 是 由 离子 、 原 子 或 分 子 构成 的 ， 例 如 食盐 晶体 是 由 钠 离子 和 氮 离 
子 构成 的 ， 毛 化 饱 晶 体 是 由 饱 离子 和 毛 离 子 构成 的 ， 金 刚 石 是 碳 原子 构成 的 晶 
体 ，CO 在 低温 时 的 结晶 是 由 CO 分 子 构成 的 晶体 〈 如 图 2 .1 所 示 )。 所 以 晶 
体 大 致 可 以 分 成 离子 晶体 、 原 子 晶体 和 分 子 晶体 三 种 类 型 ， 它 们 的 结合 是 依靠 
离子 、 原 子 、 分 子 之 间 的 相互 作用 力 。 但 是 从 内 部 结构 上 看 ， 不 管 娜 一 类 曲 
体 ， 组 成 晶体 的 微粒 〈 即 离子 、 原 子 或 分 子 ) 在 空间 的 排列 都 是 有 规律 的 ， 作 
周期 重复 的 排列 。 这 就 是 晶体 物质 在 内 部 结构 上 的 普遍 特征 。 

当 我 们 把 晶体 物质 中 的 微粒 抽象 地 看 成 几何 上 的 点 时 ， 称 为 点 阵 点 ， 简 
称 阵 点 。 则 阵 点 在 空间 作 周 期 性 的 排列 是 晶体 物质 内 部 结构 的 普遍 特征 ， 这 应 
该 是 点 阵 概念 的 物理 含义 。 点 阵 的 点 是 指 抽 去 了 具体 离子 、 原 子 或 分 子 内 容 后 
的 阵 点 ， 阵 是 指 这 些 阵 点 在 空间 排列 成 了 立体 格子 ， 体 现 着 阵 点 在 空间 排列 的 
周期 性 。 因 此 凡是 晶体 物质 均 具 有 点 阵 结构 

首先 以 氧化 饱 晶体 为 例 来 分 析 晶 体 的 内 部 结构 ， 再 进一步 讨论 点 阵 的 内 部 
结构 。 图 2 .2 是 氧化 饮品 体内 部 结构 的 最 小 单元 ， 每 一 个 Cs* 离子 周围 有 八 
个 CI 离子， 同样 每 一 个 CI 离子 的 周围 也 有 八 个 Cs* 离子 。 若 将 Cs* 离子 和 
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NaCl 到 。 @Ns OC! C (人 金刚石 ) 


图 2 . 1 晶体 物质 的 结构 


cc 型 @cs @cr 
图 2 .2 氧化 绝唱 体 


CH 离子 都 看 成 阵 点 ， 那 么 Cs* 离子 之 间 的 距离 和 Cl 离子 之 间 的 距离 都 是 相 
同 的 ， 也 就 是 说 当 把 Cs* 离子 和 CI- 离子 看 成 阵 点 时 ，Cs* 离子 所 处 的 环境 和 
CL 离子 所 处 的 环境 都 是 相同 的 。Cs” 离子 组 成 的 点 阵 和 Cl 离子 组 成 的 点 阵 
也 是 相同 的 。 由 此 可 见 氧化 饱 晶体 是 由 两 亦 形 式 完全 相同 的 点 阵 按照 特定 的 位 
置 交 叉 而 成 的 。 一 套 是 Cs* 离子 组 成 的 点 阵 ， 另 一 套 则 是 CI- 离子 组 成 的 点 
阵 。Cl 离子 交叉 在 Cs* 离子 点 阵 的 中 央 位 置 或 称 体 心 的 位 置 上 ， 反 过 来 Cs* 
离子 也 是 这 样 ， 它 交叉 在 CI- 离子 点 阵 的 体 心 位 置 上 。 由 此 可 得 出 结论 ， 一 个 
实际 晶体 ， 不 管 它 有 几 套 点 阵 相互 交叉 ， 但 这 些 套 点 阵 结构 必须 彼此 相同 。 这 
是 晶体 内 部 结构 的 必要 条 件 。 同 时 还 要 求 这 些 套 结构 相同 的 点 阵 ， 按 一 定位 置 
相互 交叉 。 这 是 晶体 内 部 结构 的 充分 条 件 。 破 坏 了 这 种 必要 充分 条 件 ， 也 就 破 
坏 了 晶体 中 的 阵 点 结构 要 求 。 


2.1.2 直线 点 阵 


阵 点 分 布 在 同一 直线 上 的 点 阵 称 为 直线 点 阵 。 直 线 点 阵 是 无 限 的 、 等 距离 
的 点 列 ， 如 图 2 . 3 所 示 。 将 点 阵 进行 平移 时 ， 要 用 矢量 表示 ， 指 明 平移 的 方 


向 和 大 小 。 若 将 直线 点 阵 中 任意 相 邻 两 点 所 确定 的 矢量 OA ”用 a 表示 ， 则 能 
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够 使 这 一 直线 点 阵 恢复 原状 的 平移 的 操作 只 能 是 : 0， 二 a，+24a,，…。 所 有 
这 些 平移 可 以 用 下 式 表示 。 


日 
ee 9 9 9 
O 4 
图 2.3 直线 点 阵 


Tn=ma m=0,+1,+2,. 
2.1.3 平面 点 阵 


阵 点 分 布 在 同一 平面 上 的 点 阵 称 为 平面 点 阵 ， 平 面 点 阵 也 是 无 限 的 ， 如 图 
2.4 所 示 。 


国平 而 格子 


图 2.4 平面 点 阵 和 格子 


在 平面 点 阵 中 ， 任 意 取 三 个 不 共 线 的 点 ，O，A 和 B, 设 OA =a， 
=4， 矢 量 a 和 6 可 以 确定 一 个 平行 四 边 形 ， 整 个 的 平面 点 阵 就 可 以 看 成 是 由 
这 些 单位 平行 四 边 形 在 同一 平面 上 平移 而 成 的 。 矢 量 a 和 4 的 取 法 ， 可 以 是 多 
种 多 样 的 ， 因 而 所 构成 的 单位 平行 四 边 形 也 是 多 种 多 样 的 ， 如 图 2.4 (a) 中 的 
工 ， 正 ， 四 和 了 等 。 不 同 的 单位 平行 四 边 形 的 大 小 ， 可 以 用 分 捧 到 的 阵 点 数目 
多 少 来 表示 。 例 如 ， 图 2.4 (a) 中 的 工 和 1 单位 平行 四 边 形 只 在 平行 四 边 形 的 
四 个 顶点 上 有 阵 点 ， 由 于 每 一 个 处 于 顶点 上 的 | 个 平行 四 边 形 所 共有 ， 


所 以 每 个 阵 点 分 捧 到 平行 四 边 形 上 只 有 省 的 贡献 ， 每 个 平行 四 边 形 有 四 个 阵 


点 ， 因 此 属于 这 个 单位 平行 四 边 形 的 阵 点 数目 为 4x 二 把 阵 点 数目 为 1 
的 单位 平行 四 边 形 称 为 素 单位 。 而 明和 玉 就 不 同 ， 对 四 而 计 。 单位 平行 四 边 形 
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的 阵 点 数目 ,应 为 4x 沁 +2X 二 =2。 对 人 则 应 为 4x 汪 +1=2， 当 单位 平行 
四 边 形 的 阵 点 数 为 2 或 大 于 2， 我 们 称 为 复 单位 
设 某 一 案 单 位 的 矢量 为 a，5， 则 能 够 使 平面 点 阵 复 原 的 平 称 损 作 ， 可 以 
用 下 式 表示 
了 = matnb m=0,+1,i2,in = 0, 土 1, 土 2 
在 平面 点 阵 中 ， 通 过 任何 两 个 阵 点 联系 起 来 的 阵 点 直线 ， 即 为 一 个 直线 点 
阵 


2.1.4 空间 点 阵 


不 处 于 同一 平面 上 ， 而 是 分 布 
所 示 。 任 意 取 四 个 不 在 同一 平面 上 ,又 


间 的 点 阵 称 为 空间 点 阵 ， 如 图 2.5 


(a) 空间 点 阵 (b) 空间 格子 
图 2.5 空间 点 阵 和 格子 


B 和 C, 设 04 =a, 0B =b, 0C =c, 矢量 a 
六 面体 ， 整 个 的 空间 点 阵 就 可 以 看 成 是 以 这 个 单位 平行 六 面体 在 空间 平移 操作 
而 成 的 。 同 样 矢量 a,5,c 的 取 法 可 以 多 种 多 样 ， 它 所 构成 的 单位 ， 也 有 家 单 
位 和 复 单位 的 区 别 ， 在 计算 属于 指定 的 单位 平行 六 面体 的 阵 点 数 时 ， 只 要 注意 


到 ,平行 六 面体 项 角 上 的 阵 点 ， 只 有 目的 贡献 ， 在 楼 上 的 阵 点 为 二 的 贡献 ， 在 


面 上 的 阵 点 为 二 的 贡献 ， 在 平行 六 面体 内 部 的 阵 点 有 一 个 就 有 一 份 贡献 ， 因 为 
它 不 和 相 邻 的 平行 六 面体 共有 ， 这 样 就 不 难 计算 出 属于 单位 平行 六 面体 的 阵 点 
数目 。 

设 a，5b，c 是 某 一 确定 的 素 单位 的 矢量 ， 则 能 够 使 空间 点 阵 复原 的 平移 
操作 ， 可 用 下 式 表示 : 

Tanp = matnbtpe mnsp=0,+1,+2,. 

同样 一 个 空间 点 阵 也 可 以 分 解 为 一 系列 的 平面 点 阵 和 直线 点 阵 。 
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2.1.5 点 阵 和 群 


直线 点 阵 、 平 面 点 阵 和 空间 点 阵 ， 阵 点 的 周期 性 ， 是 以 a ，5b 或 c 矢量 的 
平移 操作 来 体现 的 ， 在 几何 结晶 学 中 通称 为 平移 群 。 因 这 些 平移 操作 的 集合 构 
成 一 个 群 ， 每 一 个 平移 操作 为 群 中 的 一 个 元 素 。 所 以 以 矢量 表示 的 平移 操作 的 
集合 符合 数学 群 论 中 群 的 定义 。 什 么 样 的 集合 可 以 称 为 群 呢 ? 群 的 定义 规定 必 
须 符合 以 下 四 个 条 件 的 元 素 集合 称 为 群 。 

(1) 有 封闭 性 : 在 集合 G 上 定义 一 种 运算 ， 称 为 “乘法 "， 则 群 中 任何 两 
个 元 素 的 积 必 为 群 中 的 一 个 元 素 。 

A.B=C 
即 车 A，B 属于 G， 则 C 也 属于 G。 但 要 注意 A*B 和 B.A 并 不 一 定 相等 。 
(2) 乘法 满足 结合 律 : 群 中 任何 三 个 元 素 A,B,C, 均 符合 下 列 关系 。 
A.(B.C)=(A.B).C 

《3) 有 单位 元 素 E 存在 : 群 中 必 有 一 个 元 素 E， 对 于 集合 G 中 任何 一 

个 元 素 A 有 
E.A=A.:E=A 

(4) 有 逆 元 素 A ' 存 在 : 对 集合 G 中 任何 一 元 素 A， 必 有 个 逆 元 素 

A 存在 , 使: 

A.:A1=A1.A=E 
举例 说 明 : 如 1，0，-1 这 三 个 数 ， 对 于 算术 加 法 这 种 运算 就 构成 一 个 群 。 这 
个 群 中 共有 三 个 元 素 即 0，1 和 - 1， 其 单位 元 素 是 0， 有 逆 元 素 存 在 ，! 的 逆 
元 素 为 1， 反之 亦 然 。 并 显然 满足 封闭 性 和 结合 律 ， 所 对 1，0，- 1 这 三 个 
数 的 集合 ， 对 于 加 法 这 种 运算 ， 是 构成 一 个 群 的 

对 于 点 阵 来 讲 反映 周期 性 本 质 的 平移 操作 用 平 动 矢量 表示 ， 它 也 构成 一 个 
群 。 这 个 群 中 的 元 素 是 0，a，- a，2 a，2 a 等 等 (以 直线 点 阵 为 例 )， 定 
义 的 “乘法 ”就 是 矢量 加 法 ， 单 位 元 素 为 0 (0 表示 不 动 )， 任 一 元 素 wa ， 其 
逆 元 素 为 - wma， 这 些 元 素 显然 符合 结合 律 的 ， 如 3a + (2a+64)=(3a+ 
2 a) +6 a ， 困 此 点 阵 中 平移 操作 表示 的 平移 矢量 是 构成 一 个 群 的 ， 所 以 点 阵 
也 称 为 平移 群 。 


2.2 晶体 的 对 称 性 


一 个 图 形 说 它 有 对 称 性 ， 就 是 说 图 形 经 过 某 些 操作 后 能 够 完全 恢复 原来 图 
样 ， 这 种 能 使 图 形 完全 复原 的 操作 称 为 对 称 操作 。 现 以 水 分 子 为 例 ， 加 以 说 
明 。 已 知 水 分 子 的 结构 如 图 2.6 所 示 。 显 然 在 水 分 子平 面 中 通过 氧 原子 平分 键 
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角 LHOH 的 位 置 上 ， 可 以 找到 一 个 经 过 180" 旋 转 操作 后 能 使 水 分 子 结构 图 形 
完全 复原 的 旋转 轴线 。 同 时 包含 这 根 轴线 垂直 水 分 子平 面 的 一 个 面 可 以 看 成 镜 
面 ， 使 镜面 两 侧 的 部 分 ， 像 照 镜子 一 样 经 反映 使 水 分 子 图 形 完全 复原 。 所 以 水 
分 子 结构 图 形 是 具有 对 称 性 的 。 这 里 转动 和 反映 就 是 对 称 操作 。 和 需要 进一步 说 
明 的 是 ， 任 何 对 称 性 图 形 都 包含 着 一 个 不 动 的 对 称 操作 。 所 以 一 个 对 称 性 图 形 
必须 是 包含 不 动 在 内 的 能 为 一 种 以 上 的 对 称 操作 所 完全 复原 的 图 形 。 而 施行 对 
称 操作 所 依赖 的 几何 要 素 (点 、 线 、 面 ) 就 称 为 对 称 要 素 。 如 转动 的 对 称 操作 
所 依赖 的 几何 要 素 是 轴线 ， 这 个 转动 轴线 就 是 对 称 要 素 ， 称 为 对 称 轴 。 那 么 描 
述 晶体 对 称 性 的 对 称 操 作 和 它 相 应 的 对 称 要 素 究竟 有 多 少 种 呢 ? 我 们 以 下 先 讨 
论 唱 体 宏观 对 称 性 所 需要 的 对 称 操作 和 对 称 要 素 ， 再 讨论 晶体 微观 对 称 性 的 对 
称 操作 和 对 称 要 素 。 


图 2.6 水 分 于 结构 


2.2.1 晶体 的 宏观 对 称 元 素 与 对 称 操作 


所 亩 晶体 宏观 对 称 性 ， 是 把 品 体外 形 当 成 多 面体 的 有 限 的 图 形 来 考虑 ， 它 
具有 整齐 、 规 则 的 性 质 ， 所 以 晶体 宏观 对 称 性 就 是 指 晶 体外 形 的 对 称 性 。 它 所 
需要 的 对 称 操作 和 对 称 要 素 分 为 如 下 儿 种 : 

(1) 对 称 轴 和 旋转 操作 。 

(2) 对 称 面 和 反映 操作 。 

(3) 对 称 中 心 和 反 演 操作 。 

(4) 对 称 反 轴 和 旋转 反 演 操作 。 

1. 旋转 操作 和 对 称 轴 

一 个 晶体 如 能 沿 着 某 一 轴线 旋转 360" (n=1，2，3，4，6) 后 使 晶体 
位 置 完全 恢复 原样 ， 则 我 们 说 ， 这 个 晶体 具有 几 重 对 称 轴 。 若 旋转 用 工 表示 ， 
旋转 角 用 a。= 360*/n 表示 ， 则 L (a) 为 旋转 a 角度 ， 如 旋转 60* 则 可 写 为 
工 (60"); 再 接着 旋转 60"， 则 写 为 L (60")L (60") 表 示 连 续 旋 转 两 次 。 旋 转角 
为 60" 时 ，n =6， 表示 有 一 个 6 重 对 称 轴 (也 可 叫 6 次 对 称 轴 ) ， 符 号 为 6， 现 
在 的 问题 是 为 什么 在 描述 晶体 宏观 对 称 性 中 对 称 轴 只 有 1，2，3，4，6 五 种 而 
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不 可 能 有 5 和 大 于 6 的 对 称 轴 呢 ? 晶体 宏观 的 对 称 性 ， 是 晶体 微观 对 称 性 的 反 
映 。 由 于 晶体 内 部 结构 是 以 点 阵 结构 为 基础 的 ， 它 是 以 单位 平行 六 面体 为 单元 
在 空间 作 周 期 性 排列 的 。 正 因为 周期 性 的 限制 ， 使 得 晶体 宏观 对 称 性 中 ， 就 只 
能 有 1，2，3，4 和 6 五 种 对 称 轴 。 

可 证 明 如 下 : 设 在 一 个 空间 点 阵 中 有 一 个 轴 次 为 的 对 称 轴 在 图 2.7 中 
A 这 个 位 置 ， 并 与 纸 面 垂直 ， 这 个 纸 面 必定 是 空间 点 阵 中 划分 出 来 的 一 个 平 
面 点 降 。A 点 也 一 定 是 这 个 半 面 点 阵 中 有 关 的 直线 点 阵 中 的 一 个 阵 点 。 设 这 
个 直线 点 阵 的 平移 向 量 为 a， 当 施 转 L(a = 360- ) 时 向 量 & 转动 到 向 量 4 的 位 
置 ， 在 这 个 位 置 上 必定 有 相应 的 阵 点 使 之 重合 而 复原 ， 否 则 就 不 是 对 称 轴 所 要 
求 的 转动 对 称 操作 。 或 者 讲 因为 A 这 位 置 是 对 称 轴 ， 实 际 上 这 个 平面 点 阵 中 
已 经 客观 存在 着 向 量 5， 使 之 转动 (a) 时 复原 。 也 可 以 洲 转 ,将 -a 转动 

4 a 


图 2.7 晶体 结构 中 对 称 轴 次 的 推 引 


LL( 一) 得 到 向 量 &"， 这 样 可 以 得 到 : 
B=b-b 
向 量 明 平 行 于 a 这 个 直线 点 阵 ， 在 平面 点 隆 中 任何 两 个 互相 平行 的 直线 点 阵 的 
周期 是 相同 的 。 因 此 向 量 户 的 长 度 必定 为 向 量 a 的 整数 倍 ， 邮 有 : 
B= ma 
式 中 ，m 为 任 一 整数 。 此 式 体现 了 点 阵 结构 对 向 量 主 的 长 度 制约 ， 但 向 县 忆 
的 长 度 与 旋转 角 。 有 关 ， 即 有 ， 
启 = 2acoso 
因而 : 
2 acosa = ma 
即 得 : 
cosa = m/2 
这 就 是 点 阵 结构 对 旋转 角 a 的 制约 ， 如 果 a 不 请 足 上 式 ， 则 向 量 的 长 度 
就 不 能 是 a 的 整数 倍 ， 这 就 违反 了 点 阵 结构 周期 性 的 特征 。 只 有 那些 满足 上 式 
的 转动 角 a 才 是 点 阵 中 允许 出 现 的 转动 角 ， 相 应 就 可 以 得 到 点 阵 结构 所 允许 
的 对 称 轴 的 轴 次 。a 的 数值 由 m 来 确定 ， 因 为 cosa 夸 1，m 的 取 值 只 能 有 0， 
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土 1， 士 2 这 五 种 可 能 ， 所 以 转动 角 a 只 有 180"，120"，90"，60" 和 360 五 种 ， 
而 相应 轴 次 也 就 只 有 1，2，3，4 和 6 五 种 ， 不 可 能 出 现 5 和 大 于 6 的 轴 次 。 现 
将 结果 列 于 表 2.1 中 。 


表 2.1 旋转 操作 和 对 称 轴 
到 je Ni 
到 1 180” 2 
所 中 -12 120° 3 
0 0 90” 4 
十 上 12 60” 6 


这 里 明显 地 看 到 晶体 宏观 对 称 性 是 受到 晶体 微观 对 称 性 的 限制 和 影响 。 宏 
观 对 称 性 是 微观 对 称 性 的 必然 反映 ， 其 原因 在 于 品 体内 部 结构 是 点 阵 结构 。 所 
以 描述 晶体 宏观 对 称 性 的 对 称 轴 只 能 有 1，2，3，4 和 6 五 种 。1 实际 是 不 动 ， 
2，3，4，6 对 称 轴 用 图 形 表示 分 别 为 O， 全 , 口 和 O 〇 ， 其 示意 图 如 图 2.8 所 


示 


图 2.8 某 些 晶体 的 对 称 轴 


2. 反映 操作 和 对 称 面 

一 个 晶体 中 如 能 存在 某 一 个 平面 ， 使 平面 两 边 进行 反映 操作 ， 而 使 晶体 复 
原 ， 则 这 个 平面 称 为 对 称 面 。 反 映 操 作用 M 表示 ， 对 称 面 用 ms 表示 。 但 对 
称 面 可 以 有 三 种 : 凡是 对 称 面 垂直 主 对 称 轴 的 用 mh 表示 ， 通 过 主 对 称 轴 的 用 
mv 表示 ， 通 过 主 对 称 轴 又 等 分 两 个 副 对 称 轴 之 间 夹 角 的 对 称 面 用 m 表示 
( 当 唱 体 中 不 止 一 个 对 称 轴 时 ， 其 中 最 大 的 称 为 主 对 称 轴 ， 其 余 叫做 副 对 称 
轴 ， 简 称 主轴 和 副 轴 ， 通 常 将 主轴 安放 在 垂直 纸 面 的 方向 上 )， 如 图 2.9 所 
示 。 
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图 2 .9 反映 操作 和 对 称 面 图 2.10 对 称 中 心 


3, 反 演 操作 和 对 称 中 心 
-个 晶体 中 央 存在 某 一 个 几何 点 ， 使 晶体 外 形 所 有 晶 面 上 各 点 ， 通 过 这 个 
几何 点 延伸 到 相反 方向 ， 相 等 距离 时 能 够 使 品 体 复原 ， 这 种 对 称 操作 称 为 反 演 
作 , 用 1 表示， 相应 的 对 称 要 素 称 为 对 称 中 心 ， 用 i 表示 。 如 图 2.10 所 


示 


4. 旋转 反 演 操作 和 对 称 反 轴 

族 转 反 演 操作 是 复合 的 对 称 操作 ， 旋 转 后 紧 接 着 反 演 才 算 完成 这 个 复合 
对 称 操作 ， 用 六 上 L(e) 表 示 。 反 轴 的 对 称 要 素 用 元 表示 。 所 以 反 轴 应 有 T，， 
3，4 和 56， 但 只 有 4 是 独立 的 新 的 对 称 要 案 ， 其 他 的 都 不 是 新 的 对 称 要 素 ， 因 为 
1=i, 2=m, 3=3+i, 6=3+m,， 也 就 是 说 [， 2， 3 和 6 均 可 以 用 已 经 得 到 
的 对 称 要 素 的 组 合 来 代 瞪 ， 所 以 它们 不 是 独立 的 对 称 要 素 。 只 有 四 重 反 轴 不 能 
用 已 有 对 称 要 素 的 组 合 来 代替 ， 所 以 是 独立 的 新 的 对 称 要 素 ， 它 只 有 在 无 对 
称 中 心 ;的 晶体 中 才 有 可 能 存在 。 其 晶体 模型 如 图 2.11 所 示 ， 先 旋转 90"， 然 
后 再 进行 反 演 操作 ， 得 到 等 价 构 型。 

图 2.12 是 对 2= mh 的 证 明 ， 将 点 1 旋转 180* 到 达 点 2， 再 以 该 坦 上 的 i 
点 进行 反 演 损 作 达到 点 3， 则 得 到 点 1 的 等 价 图形 。 同 样 可 看 出 点 1 与 点 3 之 
间 具 有 对 称 面 mh， 故 2= mwe。 这 说 明 点 1 与 点 3 之 间 所 具有 的 3 反 轴 不 是 独立 
存在 的 对 称 元 素 。 其 他 非 独立 存在 的 反 轴 也 可 用 类 似 方法 证 明 。 

上 述 四 类 对 称 要 素 都 是 描述 晶体 宏观 对 称 性 的 ， 因 此 也 可 称 为 宏观 对 称 要 
素 。 独 立 的 宏观 对 称 要 素 只 有 八 种 ， 即 1，2， 3，4，6，m ，i 和 4。 描 述 晶体 
宏观 的 对 称 性 ， 实 际 是 研究 晶体 外 形 的 对 称 性 ， 主 要 是 考察 晶体 外 形 曲面 之 问 
的 对 称 规律 性 。 由 于 晶体 外 形 总 是 有 限 的 、 封 闭 的 凸 多 面体 ， 所 以 在 措 述 晶体 
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图 2.12 了 = mh 的 证 明 


外 形 对 称 性 规律 时 ， 安 播 在 晶体 中 的 宏观 对 称 要 案 是 不 动 的 ， 即 对 称 面 、 对 称 
轴 和 对 称 中 心 不 能 进行 平移 ， 如 果 同 时 具有 几 种 宏观 对 称 要 素 时 ， 则 这 些 对 称 
要 素 ， 必 须 相交 一 点 ， 否 则 就 会 破坏 晶体 外 形 是 有 限 的 、 封 闭 的 凸 多 面体 的 性 
质 


2.2.2 晶体 的 微观 对 称 性 


量 体 不 仅 外 形 上 具有 对 称 性 即 宏观 对 称 性 ， 晶 体 的 内 部 点 阵 结构 也 有 对 称 
性 ， 被 称 为 微观 对 称 性 。 晶 体内 部 结构 的 特征 是 点 阵 结构 ， 因 此 微观 对 称 要 素 
中 就 必然 要 求 有 平移 的 操作 ， 才 能 找 出 晶体 内 部 结构 中 微粒 之 间 的 相互 内 在 联 
系 。 所 以 实际 上 只 要 在 宏观 对 称 要 素 上 加 上 平移 就 可 以 实现 。 微 观 对 称 要 素 可 
以 分 成 两 类 : 一 类 是 对 称 轴 上 加 上 平移 操作 ， 称 为 螺旋 轴 ; 另 一 类 是 对 称 面 上 
加 上 平移 操作 ， 称 为 滑 移 面 

1， 螺 旋 轴 

假定 点 阵 结构 中 平移 单位 矢量 分 别 为 4a，5b，c， 则 它 的 平移 长 度 为 a，4 
和 c， 如 果 在 a 方向 上 发 现 了 一 个 对 称 轴 ， 设 为 四 重 对 称 轴 ， 则 在 微观 中 一 定 
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存在 着 相应 的 四 重 螺旋 轴 ， 但 它 平 移 的 长 度 ， 要 分 析 具 体 的 晶体 内 部 结构 才能 
明确 是 4 ，4:，4; 还 是 4 = 4，4! 螺旋 轴 的 含意 就 是 旋转 90` 再 向 a 方向 平移 


4 的 距离 ， 就 可 以 使 内 部 结构 恢复 原状 。 如 图 2.13 所 示 。 反 过 来 讲 ， 从 微 


观 结构 中 找到 了 4 ，4: 或 4 ， 那 么 可 以 肯定 在 宏观 上 必定 存在 着 一 个 4。 这 就 
是 微观 的 螺旋 轴 与 宏观 的 对 称 轴 之 间 的 相互 关系 。 其 他 的 螺旋 轴 就 不 一 一 列举 
了 。 “ 

2. 滑 移 面 

滑 移 面 是 反映 和 平移 复合 操作 的 微观 对 称 要 素 ， 滑 移 面 有 三 类 : 一 是 轴线 
滑 移 面 ， 即 反映 操作 后 ， 再 向 &，4 和 c 中 的 一 个 方向 平移 1/2a 或 12 0 或 
1/2c 的 距离 ; 还 有 对 角 线 滑 移 面 和 萎 形 滑 移 面 ， 它 们 是 反映 操作 后 再 滑 移 
(a/2+6/2) 或 (5/2+c/2) 或 (c/2+a/2) 的 距离 或 者 再 滑 移 (a/4+4/4) 
或 (5b/4+c/4) 或 (c/4+a/4) 的 距离 ， 前 者 是 对 角 线 滑 移 面 ， 后 者 是 萎 形 
滑 移 面 。 消 移 面 符 号 分 别 为 a，5，c，n (对 角 线 滑 移 面 ) 和 d (菱形 滑 移 
面 )。 轴 线 滑 移 面 如 图 2.14 所 示 。 


HU HH 


5 5 


图 2.13 螺旋 轴 图 2.14 轴线 潜 移 而 


2.3 32 个 点 群 


描述 晶体 宏观 对 称 性 所 需要 的 宏观 对 称 要 素 前 节 已 指出 主要 的 只 有 八 种 。 
个 具体 的 唱 体 外 形 所 具有 的 宏观 对 称 要 素 也 不 外 乎 是 这 八 种 对 称 要 素 中 的 一 
种 或 几 种 的 组 合 。 图 2.15 中 的 几 种 晶体 外 形 ， 它 们 所 具有 的 对 称 要 素 为 a 
有 一 个 三 重 轴 和 三 个 对 称 面 ， 简 写 为 1X3, 3x m,; b 有 3x2, 3xm, i;c 
为 1X4, 4x2; d 为 3x2，3xm，io 
其 中 b 和 dd 虽然 外 形 不 同 ,但 它们 所 具有 的 对 称 要 素 的 种 类 .数目 和 组 合 的 
方式 , 却 是 完全 一 样 的 。 也 就 是 说 虽然 外 形 不 同 ,但 对 称 性 也 可 能 是 相同 的 。 怎 
样 才能 有 条 不 率 地 去 研究 各 种 各 样 外 形 千变万化 的 晶体 宏观 对 称 性 ,从 而 完整 
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地 掌握 晶体 宏观 对 称 性 的 规律 呢 ? 要 完全 地 反映 晶体 宏观 的 对 称 性 ,就 必须 正 
确 地 掌握 宏观 对 称 要 素 组 合 的 规律 。 这 种 对 称 要 素 的 组 合 , 就 称 为 对 称 类 型 
可 见 只 要 掌握 了 宏观 对 称 要 素 组 合 的 规律 , 即 对 称 类 型 ,那么 即使 晶体 外 形 干 变 
万 化 , 它 一 定 会 属于 某 一 个 对 称 类 型 ,使 研究 晶体 外 形 对 称 规律 系统 化 。 


$4990 


图 2.15 几 种 晶体 的 外 形 


怎样 进行 对 称 要 素 的 组 合 ， 才 能 正确 无 误 地 得 到 描述 晶体 宏观 对 称 性 需要 
的 宏观 对 称 类 型 呢 ? 晶体 宏观 对 称 类 型 又 究竟 有 多 少 种 呢 ? 从 宏观 对 称 要 素 的 
组 合 得 到 宏观 对 称 类 型 ， 再 用 对 称 类 型 去 总 结晶 体 宏观 对 称 性 规律 ， 这 里 关键 
是 如 何 正确 地 进行 对 称 要 素 的 组 合 。 这 种 组 合 绝 不 是 任意 的 ， 要 遵守 以 下 几 个 
原则 ; 中 参加 组 合 的 对 称 要 案 必须 至 少 相交 于 一 点 。 这 是 因为 晶体 外 形 是 有 
限 、 封 闭 的 多 面体 的 缘故 ， 如 果 对 称 要 素 不 相交 于 一 点 ， 就 得 不 到 封闭 、 有 限 
的 图 形 ， 这 就 从 根本 上 违反 了 描述 晶体 宏观 对 称 性 的 要 求 。@ 在 对 称 要 素 组 合 
时 不 允许 出 现 5 或 大 于 6 的 对 称 轴 。 这 是 因为 晶体 微观 结构 是 以 点 阵 结构 为 基 
础 的 ， 点 阵 是 以 单元 平行 六 面体 在 空间 作 周 期 性 重复 得 来 的 ， 点 阵 结构 不 允许 
有 5 和 大 于 6 的 轴 次 存在 ， 因 此 宏观 对 称 类 型 中 也 不 允许 有 5 和 大 于 6 的 轴 次 存 
为 了 使 组 合 有 次 序 地 进行 避免 混乱 和 址 漏 ， 一 般 先进 行 轴 与 轴 的 组 合 ， 因 为 
轴 与 轴 的 组 合 得 来 的 对 称 类 型 ， 不 会 产生 对 称 面 、 对 称 中 心 和 四 重 反 轴 ， 它 们 
仍然 是 对 称 轴 的 组 合 ， 在 对 称 类 型 中 只 有 对 称 轴 一 类 对 称 要 素 ， 这 样 就 将 轴 与 
轴 组 合 的 各 种 可 能 的 对 称 类 型 首先 全 部 得 到 。 在 此 基础 上 ， 再 将 对 称 面 ， 对 称 
中 心 和 四 重 反 轴 组 合 上 去 ， 同 时 注意 对 称 面 m 组 合 上 去 时 有 mn，m。 和 md 
位 置 ， 按 照 这 样 的 次 序 进行 对 称 要 素 的 组 合 就 可 以 比较 顺利 地 得 到 描述 品 
体 宏观 对 称 性 所 需要 的 32 个 对 称 类 型 ， 称 为 32 个 点 群 。 


表 2.2 32 个 点 群 
Cn Co Ce D. Do Da T.0O 

GT ct Em FE 
G72 ca- 二 cr-mm2 Di-22 Da-222 


mm m 
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续 表 

CC 已 5 5 Ds De T.0 
G-3 Ca-5 Cr-3m D-2 Da-Bm Dy-32 Ti- 和 wm 
Sh C4 Ce- Com Di- 人 2 Da 和 和 22 0-432 
Gi-6 Ca-& Ce-6mm Ds-62 Da-£22 -432 


32 个 点 群 的 意义 在 于 ， 不 管 晶体 形状 的 多 样 性 如 何 复杂 ， 但 分 析 它 的 对 
称 性 时 ， 它 必定 属于 32 个 点 群 中 的 某 一 个 ， 决 不 会 找 不 到 它 所 属 的 对 称 类 型 ， 
也 不 会 再 出 现 超出 32 个 点 群 以 外 的 新 类 型 。32 个 点 群 是 研究 晶体 宏观 对 称 性 
的 依据 ， 也 是 晶体 宏观 对 称 性 可 靠 正确 的 系统 总 结 。 为 什么 说 32 个 点 群 是 可 
靠 正确 的 呢 ? 原因 在 于 宏观 对 称 要 素 和 对 称 要 素 组 合 时 ， 已 经 充分 地 考虑 了 网 
体内 部 结构 具有 点 阵 结构 这 一 基本 特征 。 所 以 这 32 个 点 群 是 符合 晶体 内 部 结 
构 本 质 要 求 的 反映 在 宏观 上 的 对 称 规律 的 总 结 。 另 外 把 对 称 类 型 称 为 点 群 ， 这 
是 因为 对 称 类 型 中 对 称 要 素 的 集合 是 符合 群 的 定义 的 ， 亦 即 这 个 群 中 的 元 素 是 
对 称 要 素 所 规定 的 操作 。 又 因 在 组 合 中 要 求 对 称 要 素 至 少 必 须 相交 于 一 点 ， 所 
以 称 它 为 点 群 。 现 在 将 32 个 点 群 列 于 表 2.2 中 。 

点 群 也 有 用 国际 符号 表示 的 ， 这 种 符号 的 特点 就 是 按 晶 系 的 不 同 ， 在 不 同 


方位 上 将 它 的 对 称 要 素 表示 出 来 。 例 如 ， 国际 符号 所 mm， 即 表示 有 三 个 方 


位 ， 在 这 三 个 方位 上 分 别 有 生 ， mm 和 m 这 样 的 对 称 要 素 。m 是 对 称 面 ， 各 表 
示 为 在 一 个 对 称 面 m 它 与 4 重 轴 垂 直 。 又 如 国际 符号 3m ， 即 表示 只 有 两 个 方 
位 ， 它 有 3 重 轴 和 对 称 面 。 方 位 的 选 法 与 点 阵 三 个 矢量 a。，5b，c 有 关 。 如 表 
2.3 所 示 。 一 般 写 点 群 符号 时 ， 两 种 符号 同时 标 出 ， 以 便 相互 补充 理解 。 如 
Da - 222， 前 面 是 圣 弗 利 斯 符号 ， 后 面 是 国际 符号 。 


表 2.3 最 么 的 方位 

加 系 第 一 方位 第 三 方位 第 三 方位 
立 广 < atbte a 
六 方 下 a 2a+tb 
四 方 c a atb 
苦 方 ? 四 a 

正 交 a 4 
单 斜 四 

至 和 锋 a 

注 : 四 按 六 方 点 阵 
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表 2.2 中 所 列 出 点 群 符号 是 圣 弗 利 斯 符号 ， 符 号 的 意思 分 别 解释 如 下 : 

四 着 只 有 一 个 次 轴 而 没有 对 称 中 心 和 对 称 面 的 用 C, 表示 ， 如 Cs 则 表示 
这 个 点 群 只 存在 一 个 六 重 轴 。 四 车 除 了 有 一 个 n 次 轴 外 还 有 2 与 这 个 次 轴 生 
直 结合 ， 但 没有 对 称 面 ， 则 用 D, 表示 。 如 D; 则 表示 这 个 点 群 中 有 一 个 3 和 
季 直 于 这 个 3 的 一 个 2 重 轴 。 四 在 上 述 两 种 情况 下 ， 若 还 有 对 称 面 ， 则 按 对 称 
面 的 位 置 在 C, 或 D, 的 后 面 写 上 h，v 和 d。h 表示 这 个 对 称 面 是 垂直 主轴 
的 。v 是 表示 包含 主轴 和 副 轴 的 对 称 面 。d 是 表示 包含 主轴 平分 副 轴 夹 角 的 对 
称 面 。 例 如 Cu 表示 主轴 为 4， 并 有 一 个 垂直 于 4 的 对 称 面 。D,s 表 示 在 两 个 2 
相互 结合 的 同时 有 一 对 称 面包 含 主轴 2， 并 且 平分 两 个 2 副 轴 的 位 置 。Cy, 表 示 
有 一 个 3， 同 时 有 一 个 包含 着 3 的 对 称 面 。@ 车 有 四 个 3 和 三 个 2 (或 和) 而 没 
有 对 称 面 者 用 T 表示 。 若 有 对 称 面 ， 该 对 称 面 垂直 于 2 (或 41) 者 用 Th 表示 ， 
平分 夹 角 者 用 Ts 表示 。 回 若 有 四 个 3、 三 个 4 和 六 个 2， 而 没有 对 称 面 时 ， 用 
0 表示 ， 若 还 有 对 称 面 则 用 Ov 表示 。@ 只 有 一 个 对 称 中 心 的 用 Ci; 表示， 只 
有 一 个 对 称 面 的 用 C, 表示 ， 只 有 一 个 3 和 一 个 的 用 Cs 表示 ， 只 有 一 个 4 的 
用 S 表示 。 


2.4 14 种 空间 点 阵 


2.4.1 布 拉 维 法 则 


空间 点 阵 是 以 单位 矢量 a ，5，c 为 楼 边 的 平行 六 面体 为 单元 的 ， 由 于 选 
择 单位 矢量 不 同 ， 可 以 构成 多 种 平行 六 面体 。 为 了 从 多 种 六 面体 中 挑选 出 一 个 
能 代表 点 阵 特征 的 平行 六 面体 ， 布 拉 维 (Brarisa) 提出 了 以 下 法 则 : 

(1) 所 选 的 平行 六 面体 对 称 性 和 点 阵 对 称 性 一 致 ; 

(2) 在 平行 六 面体 各 棱 之 间 直 角 数 目 尽量 多 ; 

(3) 在 遵守 以 上 两 条 后 ， 平 行 六 面体 体积 尽量 小 。 

以 上 法 则 称 为 布 拉 维 〈Brarisa) 法 则 。 


2.4.2 14 种 空间 点 阵 


32 个 点 群 按 对 称 要 素 分 类 ， 可 以 分 为 七 大 类 ， 称 为 七 个 晶 系 。 每 一 个 晶 
系 者 有 它 的 特征 对 称 要 素 。 例 如 ， 将 凡是 含有 四 个 3 的 对 称 类 型 归 为 一 类 ， 称 
为 立方 晶 系 ， 四 个 3 就 是 立方 晶 系 的 特征 对 称 要 素 。 立 方 晶 系 的 对 称 性 最 高 ， 
称 为 高 级 晶 族 ; 六 方 、 四 方 、 三 方 晶 系 次 之 ， 称 为 中 级 晶 族 ; 正 交 、 单 斜 、 三 
斜 又 次 之 ， 称 为 低级 晶 族 - 
在 属于 同一 蜡 系 的 晶体 中 ， 必 定 可 取出 符合 该 晶 系 对 称 性 要 求 的 空间 点 
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阵 ， 因 为 宏观 对 称 性 是 内 部 点 阵 结 构 对 称 性 的 反映 ， 所 以 七 个 晶 系 ， 可 以 有 七 
种 不 同 的 单元 平行 六 面体 ， 它 们 用 边 长 <，5，c 和 交角 a，B，Y 来 表示 。 在 
不 破坏 晶 系 对 称 性 要 求 的 前 提 下 ， 这 种 单元 平行 六 面体 的 取 法 可 以 是 素 单位 或 
复 单位 ， 如 立方 晶 系 ， 单 元 平行 六 面体 除 按 a= 5=c，a = B= Y=90" 要 求 取 
出 素 单位 外 ， 还 可 以 有 面 心 和 体 心 的 复 单位 。 这 样 空间 点 阵 的 型 式 共 有 14 种 ， 
称 14 种 空间 点 阵 。 见 表 2.4 和 图 2.16- 


表 2.4 七 个 品系 
蝇 族 晶 系 特征 对 称 要 素 点 群 
高 级 立方 4x3 和 0 
六 方 6 或 5 Ce,De,Ca,Da, Dams Cis Ce 
中 级 四 广 4 或 DC,Se,CavDayDaC 
= 三方。 a=b=c,a=p=7#90" 3 或 3 
正 交 a#b#e ,0 7=90” 3x2 或 2xm 


低级 单 射 。 a 闫 bc， 
三 人 aa 关 0 天 cva 关 PH 无 


JP907 2 或 m 


素 单 位 称 为 简单 点 阵型 式 ,用 P 表示 , 称 为 简单 (P)。 复 单位 较 复杂 ,有 的 
在 平行 六 面体 的 体 心 位 置 有 阵 点 ,用 工 表示 , 称 为 体 心 (1); 有 的 在 六 个 面 心 处 
有 阵 点 ,用 下 表示 , 称 为 耐心 (F); 有 的 在 上 下 底面 心 处 有 阵 点 ,用 C 表示 , 称 为 
底 心 (C)。 习 惯 上 还 分 别 用 R 和 万 表示 三 方 和 六 方 。 

当 我 们 遇 到 一 个 实际 晶体 时 , 先 察看 它 的 外 形 特征 (运用 肉眼 立体 显微镜 
或 X 射线 衍射 等 手段 ) ,按照 表 2.4 的 顺序 ,寻找 它 的 特征 对 称 要 素 , 确 定 晶 系 。 
然后 找 出 它 的 全 部 对 称 要 素 ,在 该 晶 系 所 属 的 点 群 中 进一步 确定 这 个 晶体 的 点 
群 ,在 宏观 对 称 性 分 析 完 成 之 后 ,再 进入 微观 结构 对 称 性 的 分 析 。 


2.5 230 个 空间 群 


晶体 宏观 对 称 性 是 晶体 微观 对 称 性 的 反映 ,描写 晶体 宏观 对 称 性 的 对 称 类 
型 有 32 个 点 群 ,那么 描写 晶体 微观 对 称 性 的 对 称 类 型 ( 即 内 部 结构 的 类 型 ) 有 多 
少 种 呢 ? 晶体 微观 对 称 类 型 又 是 怎样 得 到 的 呢 ? 回答 是 晶体 微观 对 称 性 的 对 称 
类 型 总 共有 230 种 , 即 230 个 空间 群 。 它 是 由 所 有 的 微观 对 称 要 素 在 符合 点 阵 
结构 基本 特征 的 原则 下 ,合理 地 组 合 得 来 的 。230 个 空间 群 总 结 了 晶体 内 部 结 
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图 2.16 14 种 空间 点 阵 


构 所 有 可 能 的 类 型 ,任何 一 个 晶体 就 其 内 部 结构 而 言 ,必定 是 属于 这 230 个 空间 
群 中 的 某 一 个 , 决 不 会 找 不 到 它 相应 的 空间 群 ,也 不 会 再 出 现 超出 230 个 空间 群 
以 外 的 新 类 型 。 这 是 由 于 晶体 均 是 点 阵 结构 所 导致 的 结果 。 宏 观 与 微观 的 相互 
关系 是 一 个 宏观 的 对 称 类 型 , 即 点 群 , 它 必 然 包 括 着 相当 数目 可 能 的 微观 对 称 类 
型 , 即 空间 群 。 正 如 宏观 对 称 要 素 与 微观 对 称 要 素 之 间 的 关系 ,如 4 重 对 称 轴 ， 
在 微观 中 就 可 能 是 4 ,4 和 4 螺旋 轴 那 样 。 反 过 来 知道 空间 群 后 ,必然 就 明确 
所 属 的 点 群 ,如 微观 中 有 41 ,宏观 上 就 肯定 存在 4 重 轴 。 要 完整 地 掌握 一 个 晶体 
的 结构 ,必须 确定 它 的 唱 系 、 点 群 和 空间 群 。 

微观 对 称 类 型 也 称 为 空间 群 ,这 是 因为 微观 对 称 性 中 必定 有 阵 点 在 空间 作 
平移 这 样 的 对 称 操作 ,而 所 有 的 微观 对 称 要 素 的 操作 ,也 符合 群 的 定义 。 实 际 上 
每 一 个 点 群 和 空间 群 也 都 构成 一 个 群 的 。 要 深入 地 研究 晶体 结构 ,往往 离 不 了 
应 用 群 论 的 方法 。 


32 个 点 群 可 分 为 30 个 空间 群 ,例如 点 群 Cs 之, 可 分 为 六 个 空间 群 , 妈 
Ca 了 襄 ， Ca 型 ， Ca-C 台 ,Ca 人 P 生 ,Cat-P 加，Cak.C 之 。 空间 群 的 
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圣 弗 利 斯 符号 是 在 点 群 符号 的 右上 角 标 以 1,2,3,… 表 示 属 于 该 点 群 的 第 几 个 
空间 群 。 如 C2,* 表示 属于 Ca 点 群 中 的 第 4 个 空间 群 。 空 间 群 的 国际 符号 是 将 
点 群 国际 符号 中 三 个 方位 中 的 对 称 要 素 换 为 相应 的 微观 对 称 要 素 ,并 在 点 群 符 
号 的 前 面 用 字母 P( 简 单 ),C( 底 心 ),F( 面 心 ) 和 [( 体 心 ) 来 表示 点 阵 的 型 式 。 


如 空间 群 P 和 ,表示 点 阵 是 简单 要 素 单位 ,宏观 上 的 2 重 对 称 办 ,在 微观 中 实际 
是 21 螺旋 轴 , m 是 垂直 2 的 对 称 面 ,实际 在 微观 中 是 滑 移 面 。 其 余 类 推 。 


2.6 蝇 胞 中 的 微粒 、 晶 校 和 上 晶 面 符号 


晶 胞 是 组 成 晶体 的 基本 重复 单元 , 品 胞 的 组 成 结构 和 对 称 性 等 均 与 晶体 一 
致 。 除 用 蝇 胞 参数 描写 晶 胞 的 大 小 和 形状 外 ,还 要 了 解 晶 胞 中 所 包含 的 微粒 的 
分 布 情况 , 即 要 了 解 微粒 的 分 数 坐标 、 品 校 指标 和 曲面 符号 。 


2.6.1 微粒 的 分 数 坐标 


蝇 胞 中 的 微粒 的 相对 位 置 可 用 它 所 处 的 坐标 来 表示 ,为 此 首先 选 唱 胞 的 一 
个 项 点 为 原点 ,以 蝇 胞 的 三 个 校 边 。,6，,c( 结 最 轴 ) 所 决定 的 直线 为 坐标 轴 ( 不 
一 定 是 直角 坐标 系 ) ,以 遇 胞 参数 a,6,c 为 量度 单位 。 当 晶体 中 某 微粒 忆 的 坐 
标 为 (za ,bzc) 时 ,由 于 忆 点 在 晶体 内 , 必 有 <<1,y<1,<<1, 将 (xz,y,z) 称 
为 微粒 的 分 数 坐标 ,如 图 2.17(a) 所 示 。 唱 胞 中 有 几 个 向 粒 就 应 该 有 几 组 分 数 
坐标 。 璧 如 对 于 CsCl 晶体 ,如 图 2.17(b) 所 示 , 车 选择 1(CI- ) 为 原点 , 任 取 离 
子 2,5,9, 由 图 可 以 看 出 其 从 标 依次 为 (la,0,0),(1a ,10,0),( 寺 <, 二 4 二)， 


所 有 这 些 离子 的 分 数 坐标 分 别 为 (1,0,0) ,(1,1,0) ,( 记 ,十 ,十 )。 


图 2.17 晶 乃 中 微粒 的 分 数 坐标 
(a) 微粒 的 分 数 坐标 ;(b) CsCl 晶 胞 中 离子 的 分 数 坐标 
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CsCl 蝇 胞 为 体 心 立方 , 晶 胞 实际 具有 的 离子 数 为 2,Cs* 离子 位 于 体 心 。 这 
样 便 有 两 组 分 数 坐 标 C1-(0,0,0) 和 Cs* (二 ,十 ,十 )。 

显而易见 ,分 数 坐标 与 原点 的 选择 有 关 , 若 选 Cs* 离子 为 原点 , 则 分 数 坐标 
为 cs" (0,0,0) 和 cl- (于 ,二 ,于 )。 但 是 不 管 原点 怎样 选择 ,用 分 数 坐标 表示 品 
体 中 原子 的 相对 位 置 不 变 。 

2.6.2 晶 楼 指标 

晶 校 的 标记 :选择 与 它 的 取向 平行 的 矢量 = va + ob + we, 其 中 wsuvm 
是 互 质 的 整数 ,将 其 用 方 括号 括 起 [vvnu] ,以 此 标记 为 品 樟 的 指标 。 

2.6.3 晶 面 符号 


为 了 描述 曲面 或 从 空间 点 阵 中 划分 出 来 的 平面 点 阵 的 方向 , 均 采 用 密 勒 符 
号 (hk!) 来 表示 。 一 般 按 空间 点 阵 的 a 方向 选 为 坐标 轴 , 当 有 一 平面 
点 阵 或 曲面 与 a,6,c 轴 交 于 Mi, Ma ,M: 见 图 2.18, 截 距 分 别 为 : 
OM =Aa=32 
OM;= kb=2b 
OM= le=e 


su 


图 2.18 曲面 指数 


因为 点 阵 平 面 必须 通过 点 阵 点 , 故 截 距 一 定 是 单位 向 量 的 整数 倍 , 亦 即 人 ， 
上 , 直 必 定 是 整数 。 这 (h“,k', 4") 三 个 整数 原则 上 可 以 作 表 示 卓 面 的 符号 。 但 
若 有 一 平面 与 a 轴 平 行 , 则 人 = =。 为 了 避免 用 无 穷 大 , 故 将 六 ,大 ,的 倒数 
的 互 质 整数 比 ( hk1) 来 表示 卓 面 。 即 : 
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《AMAL) 就 称 为 晶 面 符号 ,或 称 晶 面 指数 和 密 勒 指数 。 如 上 图 的 晶 面 Mi M: M: 的 
符号 应 为 : 


二 二 
所 以 MM:M; 晶 面 就 叫 (236) 晶 面 。 

(hk1) 中 的 三 个 数 车 有 公约 数 , 品 体 学 中 通常 要 求 约 去 这 个 公约 数 ,如 
(333) 一 (111),(630) 一 (210) ,(642) 一 (321)。 但 在 研究 晶体 对 射线 的 衍射 效应 
时 , 米 勒 指数 乘 上 整数 会 改变 平面 距离 。 因 此 (420) 平 面包 括 (210) 平 面 。 密 勒 
指数 2 表示 平面 在 单 胞 边 长 的 一 半 处 与 此 轴 相 交 , 人 们 常 将 (200) 平 面 组 看 成 是 
交叉 于 (100) 平 面 之 间 的 平面 ,从 而 给 出 (100),(200),(100),(200),(100),… 的 
序列 ,这 是 不 对 的 。 若 额外 的 平面 (200) 交 叉 于 相 邻 (100) 平 面 之 间 , 则 所 有 的 平 
面 都 应 被 标记 为 (200)。 在 结晶 学 的 表示 中 (人 ki ) 指 晶 面 , 不 加 括号 只 写 从 ! 表 
示 一 组 平行 面 。 符 号 | | 用 于 表示 一 组 等 效 平面 ,例如 在 立方 晶体 中 平面 组 
(100),(010),(001) 是 等 效 的 ,可 集中 表示 成 1100}。 负 的 指标 写 在 数字 上 ,如 
(221)。 

六 方 晶体 是 个 例外 , 它 的 平面 的 米 勒 指数 常用 四 个 数字 表示 (AMkiz)。 从 某 
种 意义 上 讲 ,i 指数 是 多 余 的 信息 ,因为 A++i=0 的 关系 总 是 成 立 的 ,比如 
(101T1),(1211),2110 等 等 。 图 2.19 示 出 了 立方 卓 系 的 一 些 重要 的 晶 面 指标 。 


:1=2:3:6 


CD 


图 2.19 立方 品系 的 一 些 重要 的 品 面 指 标 


2.6.4 d 间距 公式 


一 组 平面 的 d 间距 是 这 组 平面 中 任何 一 对 相 邻 平面 间 的 垂直 了 距 离 ,在 布 拉 
格 公式 中 以 d 表示 。 对 立方 晶 胞 (100) 面 的 d 间距 就 等 于 o , 即 等 于 品 胞 边 长 。 
对 立方 曲 胞 (200) 面 的 d 间距 , 则 等 于 ae/2, 即 晶 胞 边 长 的 一 半 。 正 交 晶 系 ( 即 ， 
=8=Y=90") 中 ,任何 平面 组 的 d 间距 由 以 下 公式 给 出 : 
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对 四 方 晶 系 ,此 公式 可 被 简化 ,因为 =“=, 所 以 : 
1 +R 1 
a 
对 立方 晶 系 ,由 于 a = b=c, 公 式 可 被 进一步 简化 为 : 
1 _ hI+hk+L? 
di a 


单 斜 ,特别 是 三 斜 曲 系 有 很 复杂 的 d 间距 公式 ,因为 每 一 个 角 都 不 等 于 90"。 


2.7 点 阵 和 晶体 的 关系 


总 结 前 面 的 讨论 ,晶体 是 具体 的 客观 存在 ,而 点 阵 是 抽象 的 概念 。 离 子 、 原 
子 或 分 子 按 点 阵 结构 排 布 的 物质 就 叫做 晶体 。 点 阵 中 阵 点 是 抽象 的 ,而 晶体 中 
点 阵 结构 上 的 点 是 具体 的 微粒 ( 即 离子 原子 或 分 子 )。 点 阵 划分 的 最 小 单位 , 即 
单元 平行 六 面体 ,在 晶体 结构 中 就 称 晶 胞 。 点 阵 划 分 最 小 单位 有 素 单位 、 复 单位 
之 分 , 品 胞 也 有 素 唱 胞 和 复 品 胞 之 别 。 品 胞 是 组 成 品 体 的 最 小 的 单位 ,或 说 是 晶 
体 结构 中 的 最 小 单位 。 只 要 充分 掌握 曲 胞 中 离子 、 原 子 或 分 子 的 分 布 情况 ,也 就 
知道 晶体 中 所 有 离子 、 原 子 和 分 子 分 布 的 情况 ,从 而 了 解 晶体 的 内 部 结构 。 

空间 点 阵 可 以 从 各 个 方向 划分 成 许多 组 平面 点 阵 。 这 些 平面 点 阵 在 外 形 上 
就 表现 为 曲面 。 平 面 点 阵 之 间 的 交 线 为 直线 点 阵 , 在 外 形 上 就 为 晶 模 。 表 2.5 
列 出 了 晶体 与 点 阵 的 对 应 关系 。 


表 2.5 晶体 与 点 阵 的 对 应 关系 
空间 点 阵 (无 限 ) 空间 格子 阵 点 点 阵 单位 平面 点 阵 直线 点 阵 点 阵 参数 ”抽象 的 
晶体 (有 限 ) 晶 格 单元。 品 胞 曲面 晶 校 。 品 胞 参数 具体 的 


说 晶体 具有 点 阵 结构 的 特征 ,这 是 一 种 较 好 的 近似 说 法 ,因为 晶体 不 可 能 是 
无 限 的 。 另 外 ,在 实际 晶体 中 总 难免 有 一 些 杂质 ,有 时 会 有 位 错 和 缺陷 以 及 受热 
运动 等 影响 , 故 晶体 具有 点 阵 结构 这 句 话 不 能 机 械 地 理解 。 以 下 将 介绍 晶体 的 
基本 类 型 。 


2.8 金属 键 和 金属 晶体 


在 金属 单质 最 体 中 ,金属 原子 上 的 价 电子 在 整个 晶体 内 自由 的 运动 ,金属 单 
质 唱 体 就 是 靠 自由 的 价 电子 和 金属 原子 、 离 子 形 成 的 点 阵 之 间 的 相互 作用 结合 
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在 一 起 的 。 这 种 相互 作用 称 为 金属 键 。 

构成 金属 单质 晶体 的 金属 原子 ,由 于 价 电子 活动 在 整个 金属 晶体 内 ,金属 原 
子 沉浸 在 快速 运动 的 电子 云 中 ,所 以 它 的 电子 云 分 布 可 以 看 成 是 球形 对 称 的 , 整 
个 金属 原子 可 以 看 做 具有 一 定 体积 的 圆 球 ,所 以 金属 键 是 没有 饱和 性 和 方向 性 
的 。 对 于 金属 单质 而 言 ,这 种 圆 球 还 可 以 认为 是 等 径 的 。 所 以 我 们 把 金属 单质 
晶体 中 原子 在 空间 的 排列 看 成 是 等 径 国 球 的 堆积 。 为 了 稳定 ,采取 最 紧密 的 堆 
积 ,简称 金属 的 密 堆 积 。 可 见 金属 键 配 位 数 很 高 ,所 以 金属 一 般 密度 较 大 ,又 有 
自由 电子 ,使 金属 导电 导热 性 能 良好 。 

等 径 圆 球 的 最 紧密 堆积 的 方式 有 哪些 呢 ? 第 一 层 的 密 堆 积 只 能 如 图 2.20 
所 示 。 每 一 个 球 都 和 六 个 球 相 切 ;每 三 个 球 之 间 形成 一 个 空 阶 。 第 二 层 球 堆 上 
去 时 ,要 保持 紧密 ,只 能 放 在 第 一 层 堆 积 的 空 阶 上 , 它 只 用 去 空 膨 数 的 一 半 , 另 一 
半 的 空隙 是 空 着 的 。 当 第 三 层 球 堆 在 第 二 层 球 的 空 队 里 去 时 ,就 有 两 种 方式 。 
一 种 是 使 第 三 层 的 球 恰恰 在 第 一 层 的 上 面 。 如 果 第 一 层 用 A 表示 ,第 二 层 用 B 
表示 ,那么 第 三 层 又 为 A ,第 四 层 为 B, 而 形成 ABAB… 的 结构 ,如 图 2.21(a) 所 
示 。 它 的 配 位 数 是 12 ,为 六 方 紧密 堆积 ,空间 利用 率 达 74.02% ,用 符号 As 表 
示 。 另 一 种 是 第 三 层 堆 上 去 时 ,是 堆 在 不 与 第 二 层 相对 的 那 套 空 阶 上 ,而 是 让 第 
三 层 球 对 准 第 二 层 未 占用 的 空隙, 成 为 新 的 一 层 ,以 C 表示 ,然后 ABCABC … 
这 样 堆积 下 去 。 这 种 堆积 配 位 数 也 是 12, 空 间 利用 率 也 是 74.02% ,但 却 形成 立 
方面 心 结构 , 故 称 立 方面 心 紧密 堆积 。 如 图 2.21(b) 所 示 , 符 号 用 Al 表示 。 还 
有 一 种 紧密 性 稍 差 的 堆积 方式 ,如 图 2.22 所 示 , 这 种 堆积 方式 形成 立方 体 心 结 
构 , 位 于 顶点 的 八 个 国 球 只 与 位 于 体 心 的 圆 球 接触 , 配 位 数 为 8, 空间 利用 率 为 
68.02% ,符号 用 A 表示 。 
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四 
图 2.20 等 径 贺 球 最 图 2.21 最 紧密 堆积 层 图 用 2.22 A 型 堆积 
紧密 堆积 图 


金属 单质 晶体 结构 属于 Ai 型 的 有 :Ca, Sr, Al, Cu, Ag, Au, Pt, Ir, Rh, Pd, 
Pb,Co, Ni,Fe,Ce,Pr, Yb,Th 等 。 
属于 As 型 结构 的 有 :Li,Na,K,Rb,Ba,Ti,Zr,V,Nb,Ta,Cr,Mo,W,Fe 等 。 
属于 As 型 结构 的 有 :Be, Mg, Ca,Se,Y ,La,Ce,Pr,Nd,Eu,Gd, Tb,Dy, Ho, 
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Er,Tu,Lu,Ti,Zr,Hf,Te,Re,Co,Ni,Ru,Os,Zr,Cd,TI 等 。 
其 中 有 些 金属 可 以 有 两 种 不 同 的 构 型 ,如 Fe, a-Fe 是 As 型 而 7 - Fe 则 是 
Al 型 。 实 践 证 明 ,把 金属 单质 晶体 的 结构 看 做 紧密 堆积 的 观点 ,是 令 人 满意 的 。 


2.9 离子 键 和 离子 晶体 


当 电离 能 很 小 的 金属 (如 碱 金属 和 碱土 金 属 ) 和 电子 亲 合 能 很 大 的 非 金属 元 
素 (例如 协 族 ) 原 子 互相 接近 时 ,金属 原子 可 能 失去 价 电子 而 形成 正 离子 , 非 金属 
原子 则 可 能 得 到 电子 使 电子 层 充 满 而 成 负离子 。 正 负离子 之 间 由 于 库仑 引力 而 
相互 吸引 ,但 当 正 负离子 充分 接近 时 ,离子 的 电子 云 间 又 将 相互 排斥 。 当 吸引 和 
排斥 的 作用 相等 时 ,就 形成 稳定 的 离子 键 。 由 于 正 负离子 的 电子 云 也 是 球 对 称 
的 ,所 以 离子 键 也 没有 已 和 性 和 方向 性 。 决 定 离子 键 晶体 结构 的 主要 因素 是 球 
形 离子 的 堆积 形式 ,由 于 正 负离子 大 小 不 同和 电荷 的 影响 ,这 种 堆积 不 是 等 径 堆 
积 。 比 较 典型 的 离子 键 晶体 如 图 2.23 所 示 。 离 子 键 晶 体 的 特点 是 往往 具有 较 
高 配 位 数 ,硬度 较 大 ,熔点 相当 高 ,熔融 后 能 导电 。 很 多 离子 键 唱 体 均 能 溶 于 极 
性 溶剂 中 ,如 溶 于 水 。 

点 阵 能 的 计算 :离子 点 阵 能 的 定义 是 由 气态 正 负离子 结合 成 一 摩尔 离子 晶 
体 时 放出 的 能 量 。 从 静电 吸引 理论 可 得 到 点 阵 能 的 理论 计算 公式 。 

由 库仑 定律 ,两 个 相距 的 正 负离子 之 间 的 吸引 能 为 : 

2 


ei 


Vey = 一 
式 中 ,Z, 和 2。 是 正 负离子 的 价 数 ;e 为 电荷 ,由 于 离子 价 具有 相反 的 符号 , 故 为 
负 值 。 当 两 个 离子 接近 时 ,电子 云 之 间 将 相互 排斥 ,排斥 作用 在 r 相当 大 时 可 
以 忽略 不 计 , 当 - 接近 平衡 距离 时 , 即 吸引 力 和 排斥 力 相 等 时 ,排斥 力 就 迅速 增 
加 。 排 斥 能 可 以 用 下 式 近似 地 表示 : 


B 
Mo ee 


即 排斥 能 与 "的 次 方 成 反比 。 式 中 B 和 均 为 常数 。n 称 玻 恩 指数 ,n 的 大 
小 与 离子 的 电子 层 结构 有 关 , 归 纳 如 下 规律 , 列 在 表 2.6 中 。 


表 2.6 离子 的 玻 思 指 数 
离子 的 电子 层 结构 类 型 He Ne Ar,Cu” Kr,Ag* Xe,Au” 
日 5 7 9 10 12 


当 正 负离子 属于 不 同类 型 时 ,n 则 取 其 平均 值 ,如 NaCl: 
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dd) 
图 2.23 几 种 比较 典型 的 离子 晶体 结构 


na = 去 0+9)=8 
所 以 一 对 正 ,负离子 间 的 势能 为 ; 


V = Vaa+ VeA = - 


当 ” 等 于 平衡 距离 ro 时 ,势能 在 最 低 点 ,此 时 : 


故 : 


将 B 代入 势能 表示 式 中 , 即 可 得 一 对 正 、 负 离子 在 平衡 位 置 ro 时 所 具有 势能 
为 


然而 在 晶体 中 ,一 个 离子 周围 并 非 只 有 一 个 离子 ,而 是 由 许多 离子 按 点 阵 结构 层 
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层 包围 的 。 以 NaCl 型 的 离子 键 晶体 为 例 ,在 NaCl 型 晶体 中 ,Na' 和 Cl 的 情况 
是 相同 的 。 确 定 一 个 中 心 离子 后 ,在 ro 距离 处 就 有 6 个 电 性 与 中 心 离子 相反 的 
离子 , 稍 远 一 些 即 在 Zro 的 地 方 就 有 12 个 与 中 心 离子 电 性 相同 的 离子 包围 着 
它 。 再 远 一 些 在 V3r 处 又 有 8 个 与 中 心 离子 电 性 相反 的 离子 包围 着 。 这 样 可 
以 一 层 层 向 外 推算 。 当 考虑 1 mol NaCl 型 离子 化 合 物 的 总 势能 时 ,这 个 体系 就 
一 共有 2NA 个 离子 ,NA 是 阿 佛 加 德 罗 常 数 。 所 以 中 心 离子 与 其 他 所 有 离子 的 
总 势能 应 为 : 


如 1 
i 
但 体系 中 总 共有 2NA 个 离子 ,而 每 个 离子 都 可 以 作为 中 心 离子 ,所 以 在 计算 整 
个 体系 的 势能 时 ， RN 次 ,整个 体系 的 势能 为 : 


a 


6 
Venn =- Zi20 (nn 


2aNaer 
ey 
式 中 以 2 on 。 式 中 括号 内 的 级 数 , 显 然 是 与 离子 型 晶体 
的 类 型 有 关 的 ,而 与 具体 晶体 的 物质 无 关 , 用 A 表示 ,A 称 为 马 德 隆 常数 。 这 样 


上 式 写 为 : 


对 常见 的 离子 型 晶体 的 马 德 隆 常数 ,已 有 人 计算 得 到 。 对 于 NaCl 型 晶体 A = 
1.748,CsCl 型 晶体 A = 1.763, 立 方 ZnS 型 晶体 A = 1.638, 六 方 ZnS 型 晶体 
A=1.641,CaF; 型 晶体 A = 5.039, 金 红 石 (TiO) 型 晶体 A =4.816。 
而 点 阵 能 定义 以 NaCl 晶体 为 例 是 : 
Na* ( 气 ) + Cl ( 气 ) 一 >NaCl( 固 )+ 5 

式 中 ,u 是 一 摩尔 的 点 阵 能 。 这 与 势能 的 含意 相反 ,所 以 : 

2aZaNAez 
en 


u=-V= 


若 电 荷 。 用 静电 单位 ,ro 用 厘米 , 则 点 阵 能 的 单位 是 尔格 。 用 e = 4.802 x 10-”9 
静电 单位 和 NA= 6.023x1023 代 入 , 则 : 
_ 1.389 A 1 a ) 
但 通常 是 以 千 焦 为 单位 的 ,因为 1 尔格 =10-? 焦 尔 =10-* 千 焦 ,经 单位 换算 
后 可 得 : 
32 


以 NaCl 晶体 而 言 ,ro=2.79A,Z; = Z:=1,4=1.748,m=8, 所 以 ; 
-9 入 开 (1- 二 
a 


点 阵 能 的 热 化 学 计算 方法 :点 阵 能 也 可 运用 热 化 学 的 数据 计算 , 即 利 用 玻 
恩 - 哈 伯 循环 。 以 NaCl 晶体 为 例 ,其 中 AHsm 是 NaCl 唱 体 的 生成 热 ,AHA4 是 
Na 晶体 的 升华 热 ,AH4w 是 Cl 气体 分 子 的 分 解 热 , IN 是 气态 Na 的 电离 能 ， 
Ya 是 Cl 的 电子 亲 合 能 。 


Na( 加 村 Ch( 气 ) 一 aa > Nacl( 因 ) 


AL 第 aHam -u 


CA) — ,cre )+Ne() 


起 
2 


AHam= AHAs + 


AHam+ In— Ya-u 


所 以 ,u = -AHg+AHAg+ Ham + ImSYo 
将 已 知 数据 代入 得 


10.9+ 108.8+ 120.9+494.6- 365.7 
69.5 kJ*mol™! 
与 理论 计算 是 接近 的 ,需要 指出 的 是 Y 值 测定 比较 困难 ,并 且 实验 误差 较 大 ,所 
以 在 知道 点 阵 能 后 ,常常 利用 玻 恩 - 哈 伯 循 环 来 计算 电子 亲 合 能 了 。 

前 面 讲 到 点 阵 能 的 理论 公式 是 近似 的 公式 , 它 没有 考虑 如 过 渡 元 素 离子 化 
合 物 的 配 位 场 的 影响 等 。 


2.10 共 价 键 和 共 价 键 晶体 


共 价 键 也 可 以 称 为 原子 键 。 共 价 键 晶体 可 称 为 原子 型 晶体 。 共 价 键 一 般 分 

为 双 原 子 共 价 键 和 多 原子 共 价 键 。 多 原子 共 价 键 的 典型 实例 如 茜 分 子 。 由 于 共 

价 键 具有 方向 性 和 饱和 性 ,所 以 共 价 键 晶体 的 构 型 与 共 价 键 的 性 质 密切 相关 , 它 
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们 的 配 位 数 一 般 要 比 离子 晶体 小 ,而 硬度 熔点 却 比 离子 晶体 高 ,这 是 因为 共 价 
键 是 很 强 的 ,它们 不 导电 。 

共 价 键 晶 体 的 典型 例子 是 金刚 石 ,其 中 每 个 碳 原子 与 另 四 个 碳 原子 以 共 价 
键 相 结合 , 配 位 数 为 4( 见 图 2.1)。 

AB 型 共 价 键 晶体 的 结构 ,主要 有 两 种 类 型 , 即 立 方 ZnS 和 六 方 ZnS。 其 结 
构 型 式 参看 图 2.20。 

AB, 型 共 价 键 品 体 的 典型 例子 是 SiO, ,其 结构 与 立方 ZnS 相似 ,相当 把 立 
方 ZnS 中 的 Zn 和 S 都 换 成 Si 原子 ,而 在 Si 与 Si 联 线 中 心 处 放 上 O 原子 后 就 得 
立方 SiO; 结构 。Si 配 位 数 为 4,O 的 配 位 数 为 2。 


2.11 分 子 间 作用 力 和 分 子 型 晶体 


分 子 之 间 的 相互 作用 很 早 就 有 人 注意 到 了 ,如 范 德 华 气体 状态 方程 ,就 是 考 
卡 这 种 分 子 间 的 相互 作用 ,而 对 理想 气体 的 校正 。 所 以 分 子 间作 用 力 , 也 称 范 德 
华 力 。 然 而 关于 分 子 之 间 相 互 作 用 力 的 本 质 到 量子 力学 发 展 之 后 才 有 了 比较 透 
彻 的 了 解 。 

分 子 间作 用 力 ,有 三 种 情况 。 极 性 分 子 之 间 的 相互 作用 ,由 于 极 性 分 子 有 侦 
极 矩 , 极 性 分 子 之 间 存在 着 分 子 偶 极 矩 之 间 相 互 作用 ,这 种 极 性 分 子 之 间 的 相互 
作用 力 , 称 为 静电 力 (也 称 葛 生 力 )。 当 极 性 分 子 和 非 极 性 分 子 放 在 一 起 时 
动 的 过 程 中 非 极 性 分 子 受 到 极 性 分 子 的 诱导 ,而 产生 诱导 偶 极 矩 。 这 种 极 
子 的 偶 极 矩 和 非 极 性 分 子 的 诱导 偶 极 矩 之 间 的 相互 作用 力 称 为 诱导 力 (也 称 德 
苦力 )。 然 而 非 极 性 分 子 之 间 也 存在 着 相互 作用 力 。 昌 然 非 极 性 分 子 本 身 偶 极 
矩 为 零 ,但 在 运动 的 过 程 中 ,分 子 上 电子 云 分 布 的 密度 并 不 是 始终 均匀 分 布 的 ， 
电子 云 是 电子 在 空间 出 现 的 几率 密度 的 统计 平均 概念 ,就 每 一 个 瞬间 而 言 , 由 于 
非 极 性 分 子 电子 云 密度 分 布 不 均匀 ,就 产生 了 钥 间 侦 航 矩 而 相互 作用 。 这 种 相 
互 作 用 力 称 为 色散 力 (也 称 伦敦 力 )。 

分 子 型 晶体 是 依靠 分 子 之 间 的 相互 作用 力 结合 起 来 的 晶体 ,点 阵 结构 的 每 
个 点 上 是 具体 的 分 子 。 由 于 这 种 作用 力 比较 弱 , 所 以 分 子 型 晶体 结合 力 较 小 , 表 
现 为 它们 的 熔点 低 、 硬 度 小 。 绝 大 部 分 的 有 机 化 合 物 晶体 和 捕 性 气体 元 素 的 蝇 
体 都 属于 分 子 型 晶体 。CO: ,Hu ,Cb ,SO,, HC, N;, I 等 也 都 是 分 子 型 晶体 。 分 
子 间作 用 力 没有 饱和 性 和 方向 性 ,但 是 分 子 内 各 原子 是 共 价 键 结合 的 ,分 子 本 身 
均 有 具体 的 几何 构 型 ,因此 在 形成 晶体 时 ,虽然 堆积 中 要 尽量 使 空 瞪 减少 ,但 堆 
积 不 像 原子 那样 紧密 ,所 以 多 数 分 子 型 晶体 对 称 性 较 低 。 这 就 是 为 什么 一 般 有 
机 化 合 物 晶体 对 称 性 不 高 的 原因 。 分 子 型 晶体 结构 举例 如 图 2.24 所 示 。 
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图 2.24 几 种 分 子 型 晶体 结构 
sa 正 烷 烃 分 子 b 正 -CoHw 品 体 中 链 状 分 子 的 堆积 ;(c) 屎 素 


2.12 气 键 和 气 键 型 晶体 


若 X 和 YY 都 是 电 负 性 较 大 ,半径 又 较 小 的 原子 如 F,N,O 等 , 则 在 X 一 H …Y 
之 间 可 以 形成 氧 键 。 如 F 一 H …F，O 一 H …O，N 一 H …O 等 等 , 式 中 实 线 为 
共 价 键 ,虚线 表 示 氢 键 。 键 有 两 大 类 , 一 类 是 分 子 内 形成 的 氧 键 称 分 子 内 氧 键 ， 
如 邻 位 硝 基 莱 酚 中 的 羟基 O 一 H 可 以 与 硝 基 的 氧 原子 生成 分 子 内 氢 键 如 下 式 
所 示 : 


NH 
| | 
DO 
机 
由 于 受 环 状 结构 中 其 他 原子 键 角 的 限制 ， 使 分 子 内 氢 键 X 一 H …Y 不 能 在 同 
一 直线 上 ， 一 般 键 角 在 150" 左 右 。 在 苯酚 的 邻 位 上 有 一 COOH， 一 NO,， 
一 NO, 一 CONHP， 一 COCHs 和 一 Cl 等 取代 基 的 化 合 物 都 能 形成 内 氧 键 。 在 含 
氮 的 化 合 物 中 也 有 分 子 内 氢 键 存在 ， 如 CeHu(OH)CH 一 NCsHs 即 为 一 例 。 


另 一 种 是 分 子 之 间 形 成 的 氢 键 ， 称 分 子 间 氢 键 。 典 型 的 例子 是 二 聚 甲酸 
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(HCOOH):， 如 下 式 所 示 : 
i 和 
AED -0 


o--- H 一 0 
H 一 c c 一 8 
时 
\o—H--- 0 


但 一 般 的 羧 酸 如 CHsCOOH，CseHsCOOH 都 能 借 氢 键 形成 (RCOOH):。 
氧 键 形 成 的 本 质 是 因为 X 的 电 偶 极 矩 很 大 ， 氢 原子 的 半径 很 小 
nm) 且 又 无 内 层 电子 ， 所 以 可 以 允许 带 有 部 分 负电 荷 的 Y 原子 充分 地 接 
由 此 产生 相当 强 的 静电 吸引 作用 而 形成 氢 键 。 由 于 氢 键 是 X 一 H …Y， 
只 能 与 一 个 Y 原子 结合 ， 又 因为 H 很 小 ，Y 一 般 有 孤 对 电子 ， 其 方向 在 可 能 
的 范围 内 要 与 氢 键 轴 一 致 ， 同 时 X 一 H 电 偶 极 矩 与 Y 相互 作用 时 ， 只 有 当 
X 一 H …Y 在 同一 直线 上 时 才 最 强烈 。 根 据 上 述 两 个 原因 ， 氢 键 就 具有 人 饱和 
性 和 方向 性 。 气 键 的 能 般 在 41.84 千 焦 / 克 键 以 下 ， 比 化 学 键 小 得 多 ， 
与 分 子 间作 用 力 的 能 量 差不多 。 有 人 也 把 氧 键 归 入 分 子 间 作用 力 中 去 讨论 ， 并 
认为 氢 键 是 具有 人 饱和 性 和 方向 性 的 分 子 间作 用 力 。 

氢 键 的 这 些 性 质 使 氧 键 型 晶体 有 配 位 数 低 、 密 度 小 、 熔 点 低 等 特点 。 像 草 
酸 、 确 酸 、 碳 酸 气 钠 、 间 葵 二 酚 等 晶体 均 是 氢 键 型 晶体 = 

在 氢 键 品 体 结构 中 一 个 最 典型 的 例子 是 冰 。 冰 的 AHH# 为 51kJ/mol， 其 
中 144 是 归于 分 子 间作 用 力 ， 余 下 来 的 37.7 kJ/mol 是 破坏 氧 键 所 需 的 能 量 。 
所 以 冰 中 的 氧 键 的 键 能 是 18.8 千 焦 / 克 键 。 冰 中 的 氧 键 是 四 面体 构 型 ， 由 图 
2.25 可 以 看 出 冰 的 结构 中 有 相当 多 的 空 除 ， 所 以 冰 的 密度 小 ， 能 浮 于 水 面 。 


(0. 


图 2.25 冰 中 气 键 结构 
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2.13 混合 键 型 晶体 


混合 键 型 晶体 的 典型 例子 是 石墨 晶体 ， 石 墨 属 六 方 晶 系 。 如 图 2.26 所 示 ， 
石 轴 中 的 C 是 sp? 杂 化 ， 每 个 碳 原子 与 相 邻 的 三 个 C 原子 以 “ 键 结合 ， 形 成 
无 限 的 正六 角形 蜂巢 状 的 平面 结构 层 ， 而 每 个 碳 原 子 还 有 一 个 p 轨道 和 p 电 
子 ， 这些 p 轨道 又 都 互相 平行 且 与 碳 原子 sp? 杂 化 构成 的 平面 垂直 ， 因 为 生成 
了 大 r 键 , 使 这 些 x 电子 可 以 在 整个 碳 原子 平面 方向 上 活动 ， 类 似 金 属 键 的 
性 质 。 而 平面 结构 之 间 依 分 子 间 相 互 作 用 结合 起 来 ， 形 成 石墨 晶体 ， 故 石墨 品 
体 中 既 有 共 价 键 又 有 金属 键 和 层 间 结合 的 分 子 间 作用 力 ， 是 混合 键 型 的 晶体 。 
所 以 石墨 有 人 金属 光泽 ， 在 层 平面 方向 有 很 好 的 导电 性 质 。 由 于 层 间 分 子 间作 用 
力 较 弱 ， 因 此 石墨 间 各 层 较 易 滑 动 ， 工 业 上 用 来 作 固体 润滑 剂 。 


图 2.26 石 时 晶体 结构 
表 2.7 中 归纳 了 各 种 类 型 晶体 的 结构 特点 和 一 般 性 质 。 


表 2.7 各 种 类 型 晶体 的 特征 


晶体 类 型 离子 晶体 共 价 晶 体 金属 晶体 分 子 唱 体 


组 成 原子 之 间 靠 正 离 于 最 密 堆 积 ， 


sy 共 价 健 结合 ， 键 ”以 自由 电子 气 为 。 组 成 分 于 之 间 舍 
坊 构 几 征 你 区 电力 从 全" 有 方向 性 和 饱和 结合 力 ， 键 无 方向 。 范 德 华 力 结 合 ， 
键 能 较 商 ,的 性。 刍 能 由 中 到 性。 配 位 数 育 。 键 能 低 ,为 8 一 
高, 约 为 80kj 键 能 约 0 Wmol™! 
800kJ-mol™! 最 
mol 为 80KJ*mol™ 
NaCl, CaF:， 
举例 Si, InSb, PbTe Na, Cu, W Ar, H:, CO, 


ALO, 
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续 表 
晶体 类 型 离子 晶体 共 价 晶体 全 属 晶体 分 子 晶体 
熔点 由 低 到 高, 热 。 粮 点 低 ， 热 膨 腾 
热学 性 质 焰 点 商 熔点 高 eae Pts 
力学 检 质 强度 商 ， 硬 度 强度 和 硬度 由 中 具有 各 种 强度 和 硬 ”强度 低 ， 可 以 压 
高 , 质地 脆 到 高 ， 质 地 脆 上 度 ， 压 延性 好 缩 硬度 低 
低温 下 绝缘 ， 
电学 性 质 某 些 而 体 有 离 ”绝缘体 或 半导体 ， 国体 和 熔 体 均 园 体 和 熔 体 均 
于 导电 现象 ， 熔 体 也 不 导电 ”为 良 导电 体 为 绝缘 体 
熔 体 导电 
多 为 无 色 透 明 ， 透明 晶体 具有 呈现 组 成 分 
光学 作 大 折 对 率 较 高 高 折 册 种 有 下 反 对 理子 的 估 磺 
习题 
2.1 试 证 明 T=i，3=3+i，5=3+ mho 
2.2 由 两 个 镜面 相互 成 (1) 90"，(2) 60"，(3) 45"，(4) 30" 组 合 产生 
什么 点 群 ? 
2.3 由 两 根 相交 的 二 重 轴 互 成 (1) 90"，(2) 60"，(3) 45"，(4) 30" 组 
合 产生 什么 点 群 ? 
2.4 对 于 NaCl 型 的 KCl 晶体， 已 知 Rk* =133pm，Ra- = 181pm， 求 晶 
格 能 。 
2.5 氧化 钠 NazO 具有 反 萤 石 结构 ，a = 0.555nm。 计算 ; (1) 钠 - 氧 键 


长 ，(2) 氧 - 氧 键 长 ，(3) NasO 的 密度 。 

2.6 ”从 负离子 的 立方 密 堆积 出 发 ，(1) 正 离子 填 满 所 有 四 面体 位 置 ，(2) 
正 离子 填 满 一 半 四 面体 位 置 ，(3) 正 离子 填 满 所 有 八 面体 位 置 ，(4) 正 离子 填 
满 八 面体 位 置 的 交替 层 ， 各 产生 什么 结构 类 型 。 

2.7 用 负离子 的 六 方 密 堆积 排列 重复 2.6 题 。 说 明 在 类 型 (1) 中 不 存在 
任何 已 知 结构 。 

2.8 ”SrTiO, 为 钙 钛 矿 结构 ，a = 0.3905nm。 计 算 (1)Sr 一 O 键 长 ，(2) 
Ti 一 9 键 长 ，(3) SrTiOs 的 密度 。 点 阵 类 型 是 什么 ? 

2.9 金属 金 和 铂 都 有 面 心 立方 晶 胞 ， 其 边 长 分 别 为 0.408 和 0.391nm。 
计算 金 原子 和 铂 原子 的 金属 半径 。 

2.10 从 岩 盐 结构 出 发 ， 由 以 下 操作 产生 什么 结构 类 型 ? 
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(1) 移 去 一 种 类 型 的 全 部 原子 或 离子 ; 
(2) 移 去 一 种 类 型 的 一 半 原 子 或 离子 ， 其 方式 是 使 层 交替 存在 ; 
(3) 由 一 套 在 四 面体 位 置 相等 数目 的 正 离子 置换 所 有 在 八 面体 位 置 
的 正 离子 。 
2.11 说 明 为 何 NiAs 结构 常 出 现在 金属 型 化 合 物 中 ， 而 在 离子 型 化 合 物 
中 不 出 现 。 
2.12 在 负离子 -负离子 和 正 离子 -负离子 直接 接触 的 两 种 情况 下 ， 比 较 
NaCl 和 CsCl 结构 的 堆积 密度 。 
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当 讨论 晶体 结构 时 ， 总 是 认为 整个 晶体 中 所 有 的 原子 都 按照 理想 的 晶 格 点 
阵 排列 。 实 际 上 ， 真 实 晶体 在 高 于 0K 的 任何 温度 下 ， 都 或 多 或 少 地 存在 着 对 
这 种 理想 晶体 结构 的 偏离 ， 即 存在 着 结构 缺陷 ， 也 就 是 说 结构 缺陷 是 普遍 存在 
的 ， 可 以 说 结构 缺陷 是 固体 化 学 的 核心 之 一 。 


3.1 晶体 结构 缺陷 的 类 型 


3.1.1 缺陷 的 类 型 


晶体 结构 缺陷 有 多 种 类 型 。 根 据 其 几何 形状 来 划分 ， 可 以 分 为 点 缺陷 、 线 
缺陷 、 面 缺陷 和 体 缺 陷 四 大 类 : 

(1) 点 缺陷 。 指 缺陷 的 尺寸 处 在 一 两 个 原子 大 小 的 量 级 。 

(2) 线 缺 陷 。 指 晶体 结构 中 生成 一 维 的 缺陷 ， 通 常 是 指 位 错 。 

(3) 面 缺陷 。 通 常 是 指 晶 界 和 表面 的 缺陷 。 

(4) 体 缺陷 。 指 在 三 维 方向 上 尺寸 都 比较 大 的 缺陷 。 

在 这 四 种 缺陷 中 ， 点 缺陷 是 最 基本 也 是 最 重要 的 ， 是 本 章 讨论 的 重点 。 


3.1.2 点 缺陷 的 类 型 


点 缺陷 的 分 类 有 两 种 : 

1. 按 对 理想 晶 格 偏离 的 几何 位 置 及 成 分 来 分 类 

(1) 填 蛛 子 。 原 子 或 离子 进入 晶体 中 正常 格 点 之 间 的 间隙 位 置 ， 成 为 填 际 
原子 或 填 辽 离子 ， 统 称 为 填 逐 子 。 

(2) 空位 。 正 常 格 点 没有 被 原子 或 离子 所 占据 ， 形 成 空格 点 ， 称 为 空位 。 

(3) 杂质 原子 。 外 来 原子 进入 晶 格 ， 就 成 为 晶体 中 的 杂质 。 这 种 杂质 原子 
可 以 取代 原来 的 原子 进入 正常 格 点 位 置 ， 生 成 取代 型 杂质 原子 。 也 可 以 进入 本 
来 就 没有 原子 的 间隙 位 置 ， 生 成 间隙 型 杂质 原子 。 这 类 缺陷 称 为 杂质 缺陷 。 可 
以 理解 ， 杂 质 进 和 晶体 可 看 做 是 一 个 洲 解 的 过 程 ， 杂 质 为 溶质 ， 原 晶体 为 溶 
剂 。 我 们 把 含有 外 来 原子 的 晶体 称 为 固溶体 。 由 于 杂质 原子 的 离子 价 与 被 取代 
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原子 的 价 数 不 同 ， 还 会 引入 空位 或 离子 价 态 的 变化 。 在 网 次 材料 及 半导体 材料 
中 ， 为 使 材料 具有 特定 的 性 能 ， 往 往 有 意 添加 杂质 。 杂 质 缺 陷 是 一 种 重要 的 缺 
陷 ， 将 在 第 四 章 中 进一步 讨论 。 

2. 根据 产生 缺陷 的 原因 分 类 

(1) 热 缺 陷 。 由 于 原子 热 振动 而 产生 的 缺陷 ， 称 为 热 缺陷 。 在 没有 外 来 原 
子 时 ， 由 于 晶 格 上 原子 的 热 振 动 的 关系 ， 有 一 部 分 能 量 较 大 的 原子 偏离 正常 位 
置 ， 进 和 间隙， 变 成 填 隙 子 ， 并 在 原来 的 位 置 上 留 下 一 个 空位 生成 所 谓 弗 仑 克 
尔 (Frenkel) 缺陷 ， 如 图 3.1 所 示 。 或 者 正常 格 位 上 的 原子 迁移 到 晶体 的 表 
面 ， 在 晶体 内 部 正常 格 点 上 留 下 空位 ， 生 成 所 谓 肖 特 基 (Schottky) 缺陷 ， 如 
图 3.2 所 示 。 


eS*S*So8 


Se。Se。S。S。 SeSeSe。S。 


图 3.1 弗 仑 克 尔 缺陷 图 32 前 特 茶 缺 陷 


对 于 离子 晶体 生成 肖 特 基 缺 陷 时 ， 为 了 保持 电 中 性 ， 正 离子 空位 和 负离子 
空位 是 同时 成 对 地 产生 的 ， 这 是 离子 晶体 中 肖 特 基 缺 陷 的 特点 。 例 如 在 NaCl 
中 ,产生 一 个 Na* 空位 时 ， 同 时 要 产生 一 个 Cl- 空位 。 弗 仑 克 尔 缺陷 和 肖 特 基 
缺陷 是 热 缺 陷 的 两 种 基本 类 型 。 热 缺陷 的 法 度 随 着 温度 的 上 升 而 成 指数 地 上 
升 ， 对 于 某 一 种 特定 材料 ， 在 一 定 温度 下 ， 都 有 一 定 浓度 的 热 缺 陷 。 

《2) 杂质 缺陷 。 由 于 外 来 原子 进入 品 体 而 产生 的 缺陷 。 如 果 杂 质 的 含量 在 
固溶体 的 溶解 度 极限 之 内 ， 杂 质 缺 陷 的 浓度 与 温度 无 关 。 当 杂质 含量 一 定时 ， 
温度 变化 ， 缺 陷 的 浓度 并 不 发 生变 化 ， 这 是 与 热 缺陷 不 同 之 处 。 

(3) 非 化 学 计量 缺陷 。 有 一 些 化 合 物 ， 它 们 的 化 学 组 成 会 明显 地 随 着 周围 
气氛 的 性 质 和 压力 的 大 小 的 变化 而 发 生 偏离 化 学 计量 组 成 的 现象 ， 生 成 mn 型 或 
Pp 型 半导体 。 例 如 ，TiO, 可 以 写成 Ti0,- 。(z =0 一 1)， 是 一 种 n 型 半导体 。 
非 化 学 计量 缺陷 也 是 一 种 重要 的 缺陷 类 型 。 

除了 热 缺陷 、 杂 质 缺 陷 等 点 缺陷 之 外 ， 还 有 电子 缺陷 、 带 电 缺 陷 等 。 
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3.2 缺陷 的 表示 方法 


晶体 的 点 缺陷 类 型 较 多 ， 在 一 定 的 条 件 下 ， 它 们 还 会 像 化 学 反应 似 的 来 进 
行 表示 。 因 此 ， 表 示 各 种 点 缺陷 采用 方便 的 、 统 一 的 符号 是 非常 需要 的 。 目 前 
普遍 采用 的 是 克 罗 格 - 明 克 符号 。 


3.2.1 克 罗 格 - 阴 克 符号 


克 罗 格 - 明 克 符号 规定 ， 在 晶体 中 加 入 或 去 掉 一 个 原子 时 ， 可 视 为 加 入 或 
去 掉 一 个 中 性 原子 ， 这 样 可 以 避免 判断 键 型 的 工作 。 而 对 于 离子 则 认为 分 别 加 
人 或 去 掉 电 子 。 例 如 ， 从 NaCl 晶体 中 取出 一 个 Na 离子 ， 根 据 上 述 规则 ， 必 
然 在 原来 Na 的 位 置 上 留 下 一 个 电子 。 以 二 元 化 合 物 MX 为 例 ， 介 绍 点 缺陷 的 
表示 方法 。 

(1) 空位 。 用 Vu 和 Vx 分 别 表示 M 原子 空位 和 X 原子 空位 。 下 标 M， 
X 表示 原子 空位 所 在 的 位 置 。 必 须 注意 ， 这 种 符号 表示 的 是 原子 空位 。 对 于 像 
氧化 纳 那 样 的 离子 晶体 ， 仍 然 当 做 原子 晶体 处 理 。Na* 离子 被 取 走 时 ， 一 个 电 
子 同时 被 取 走 ， 留 下 的 是 一 个 Na 原子 空位 。 氧 离子 Cl- 被 取 走 时 ， 仍 然 是 以 
握 原 子 的 形态 出 去 ， 并 不 把 多 余 的 一 个 电子 带 走 。 因 此 ， 在 这 样 的 空位 上 是 不 
带电 的 。 

(2) 填 隙 子 。Mi 及 Xi 分 别 表示 M 及 X 处 在 间隙 的 位 置 。 

(3) 错位 。Mx 表示 M 原子 被 错 放 到 X 位置 上 。 在 此 ， 下 标 总 是 表示 缺 
陷 所 在 的 位 置 。 

(4) 溶质 。Lw，Sx 分 别 表示 溶质 处 在 M 位 置 ，S 溶质 处 在 X 位 置 。 例 
如 ，CaCl, 在 KC 中 的 固溶体 ，Cax 表示 镍 离子 处 在 K 位 置 ; Li 表示 上 溶质 处 
在 间隙 位 置 ; Zn; 表示 Zn 原子 处 在 间隙 位 置 。 

(5) 自由 电子 及 电子 空 穴 。 在 强 离子 性 的 固体 中 ， 通 常 电子 是 局 限 在 特定 
的 原子 位 置 上 ， 这 可 以 用 离子 价 来 表示 。 但 在 有 些 情况 下 ， 有 的 电子 并 不 一 定 
属于 某 一 特定 位 置 的 原子 ， 在 某 种 光 、 电 、 热 的 作用 下 ， 可 以 在 晶体 中 运动 ， 
这 些 电子 我 们 用 符号 “表示 。 同 样 也 可 能 出 现 缺 电子 的 情况 ， 也 就 是 存在 电子 
空 穴 ， 用 符号 h 表示 。 它 们 都 不 属于 某 一 特定 的 原子 位 置 。 

(6) 带电 缺陷 。 离 子 化 合 物 由 离子 构成 ， 在 KCI 离子 晶体 中 ， 取 走 一 个 
K- 离子 和 取 走 一 个 钾 原子 相 比 ， 少 取 了 一 个 电子 ， 因 此 ， 鲫 空位 必然 和 一 个 
带 有 电荷 的 附加 电子 相 联 系 。 此 附加 电子 写成 ， 这 里 上 标 ““” 表 示 一 个 单 
位 负电 荷 。 如 果 这 个 附加 电子 被 东 缚 在 钾 空 位 上 ， 就 可 以 把 它 写成 V'k,。 同 
样 ， 如 果 取 走 一 个 CI- ， 即 相当 于 取 走 一 个 氧 原子 加 上 一 个 电子 ， 那 么 在 氨 的 
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空位 上 ， 就 留 下 一 个 电子 空 穴 h ， 上 标 “-” 表 示 一 个 单位 正 电荷 ， 因 此 ， 氨 
空位 可 记 为 Ver。 用 反应 式 表示 为 : 
Vik= Vrte G3.D) 
Va= varh (3.2) 

其 他 的 带电 缺陷 ， 可 以 用 类 似 的 方法 表示 。 例 如 ，Ca?* 进入 NaCl 晶体 ， 
取代 Na" ， 因 为 Ce“ 离子 比 Na 离子 高 出 一 价 ， 因 此 与 这 个 位 置 应 有 的 电价 
相 比 ， 它 高 出 一 个 正 电荷 ， 写 成 Cas,。 如 果 CaO 和 ZrO, 生成 固溶体 ，Ca” 占 
据 Zr*' 则 写成 Ca'z ， 表 示 带 有 两 个 单位 负电 荷 。 其 余 的 Vy，Vx，M,，M,， 
(Vw Vx)， 都 可 加 上 对 应 于 原点 阵 位 置 的 有 效 电 荷 。 

(7) 缔 合 中 心 。 一 个 点 缺陷 也 可 能 与 男 一 种 带 有 相反 符号 的 点 缺陷 相互 缮 
合成 一 组 或 一 群 。 表 示 这 种 缺陷 通常 是 把 发 生 缔 合 的 缺陷 放 在 括号 内 。 例 如 ， 
Vw 和 Vx 发 生 缔 合 ， 可 以 记 为 (VwVx)， 类 似 地 可 以 有 (XIMi)。 在 存在 肖 
特 基 缺 陷 及 弗 仑 克 尔 缺陷 的 晶体 中 ， 有 效 电荷 符号 相反 的 点 缺陷 之 间 ， 存 在 着 
一 种 库仑 力 ， 当 它们 靠 得 足 够 近 时 ， 在 库仑 力 的 作用 下 ， 就 会 产生 一 种 弹 合 作 
用 。 在 NaCl 晶体 中 ， 最 邻近 的 钠 空位 和 氮 空 位 就 可 能 缔 合 成 空位 对 ， 形 成 线 
合 中 心 。 反 应 可 以 表示 如 下 : 

Va+ Va = (VimVa) (3.3) 

在 缺陷 表示 法 中 ， 除 了 克 罗 格 - 明 克 符号 之 外 ， 还 有 瓦 格 那 和 肖 特 基 符 号 ， 
为 对 照 起 见 ， 将 其 一 并 列 人 表 3.1。 


表 3.1 克 罗 格 - 明 克 符号 、 瓦 格 那 和 肖 特 基 缺 随 符号 对 照 表 (MX 化 合 物 ) 


献 隐 。 克 罗 格 - 明 克 符 号 “| 肖 特 茶 符 寻 瓦 格 那 符 本 
填 阶 正 离子 ML MD RM ™ 
正 离子 空位 Vu Mo | GB, 
填 风 负离子 | 本 Xo Co 
负离子 空位 a EE Do 
I Le 
次 质 原子 | 一 
Ca Gao 
自由 电子 ° (= 
电子 空 穴 hh 国 


3.2.2 书写 缺陷 反应 式 的 基本 原则 


在 写 缺 陷 反应 方程 式 时 ， 必 须 遵守 以 下 的 基本 原则 : 
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(1) 位 置 关系 。 在 化 合 物 M.X。 中 ,M 位 置 的 数目 必须 永远 与 X 位 置 的 数目 
成 一 个 正确 的 比例 。 例 如 在 MgO 中 ,Mg:O=1:1, 在 AbO 中 Al:O=2:3。 只 
要 保持 比例 不 变 ,每 一 种 类 型 的 位 置 总 数 可 以 改变 。 如 果 在 实际 晶体 中 ,M 与 
X 的 比例 不 符合 位 置 的 比例 关系 ,表明 存在 缺陷 。 例 如 在 Ti0, 中 ,Ti 与 O 位 置 
之 比 应 为 1:2, 而 实际 晶体 中 是 氧 不 足 , 即 TiO:- , ,那么 在 晶体 中 就 生成 氧 空 
位 。 

(2) 位 置 增殖 。 当 缺陷 发 生变 化 时 ,有 可 能 引入 M 空位 Vw, 也 有 可 能 把 
Vw 消除 。 当 引入 空位 或 消除 空位 时 ,相当 于 增加 或 减少 M 的 点 阵 位 置 数 。 但 
发 生 这 种 变化 时 ,要 服从 位 置 关 系 。 能 引起 位 置 增殖 的 缺陷 有 : Vy, Vx, Mu， 
Mx,Xw,Xx 等 。 不 发 生 位 置 增殖 的 缺陷 有 :e ,h ,Mi,Li。 例 如 , 唱 格 中 原子 迁 
移 到 晶体 表面 ,在 晶体 中 留 下 空位 时 ,增加 了 位 置 数目 ; 当 表面 原子 迁移 到 品 体 
内 部 填补 空位 时 ,减少 了 位 置 的 数目 。 

(3) 质 量 平衡 。 和 化 学 方程 式 一 样 ,缺陷 方程 式 的 两 边 必须 保持 质量 平衡 。 
这 里 必须 注意 ,缺陷 符号 的 下 标 只 是 表示 缺陷 的 位 置 , 对 质量 平衡 没有 作用 。 

(4) 电 中 性 。 晶 体 必 须 保持 电 中 性 ,只 有 电 中 性 的 原子 或 分 子 才 可 以 和 被 研 
究 的 晶体 外 的 其 他 相 进 行 交 换 。 在 晶体 内 部 ,中 性 粒子 能 产生 两 个 或 更 多 的 带 
异 号 电荷 的 缺陷 。 电 中 性 的 条 件 要 求 缺陷 反应 两 边 具 有 相同 数目 的 总 有 效 电 
荷 ,但 不 一 定 等 于 零 。 例 如 ,TiO, 中 失去 部 分 氧 ,生成 TiO: - :的 反应 可 用 如 下 
的 方程 式 表示 : 


2TiO, $0 —2Ti'n + VG#300 
2Tio: 一 -2Tim+ Vo+30o+ 二 Oo 


2Tin+ 40o 一 -2Tim+ Vo+30o+ #0; + 


氧气 以 电 中 性 的 氧 分 子 的 形式 从 TiO 中 逸 出 ,同时 ,在 晶体 内 产生 带 正 电 
的 氧 空 位 和 与 其 符号 相反 的 带 负电 荷 的 TiT 来 保持 电 中 性 ,方程 两 边 总 有 效 电 
荷 都 等 于 零 。 

(5) 表 面 位 置 。 表 面 位 置 不 用 特别 表示 。 当 一 个 M 原子 从 晶体 内 部 迁移 到 
表面 时 ,M 位 置 数 增加 。 例 如 ,MgO 中 Mg 离子 从 内 部 迁移 到 表面 ,在 内 部 中 留 
下 空位 时 ,Mg 离子 的 位 置 数目 增 大 。 

这 些 规则 在 描述 固溶体 的 生成 , 非 化 学 计量 化 合 物 的 反应 中 很 重要 ,为 了 加 
深 对 这 些 规则 的 理解 ,以 下 举例 说 明 怎样 用 这 些 规则 来 描述 CaCl 在 KCI 中 的 
溶解 过 程 。 

当 引 入 一 个 CaCl 分 子 到 KCI 中 时 ,同时 带 进 二 个 Cl 原子 和 一 个 Ca 原子 。 

44 


第 三 章 ” 曲 体 结构 缺陷 


Cl 原子 处 在 Cl 的 位 置 上 ,一 个 Ca 原子 处 在 K 位 置 上 。 但 作为 基体 的 KCl 中 ， 
K:Cl=1:1, 因 此 ,根据 位 置 关系 ,一 个 K 位 置 是 空 的 ,当做 原子 取代 时 有 : 
CaChesy SCax + vk+2cla 
一 号 上 面 的 KCI， 表示 溶剂 溶质 CaCb 进入 KCI 唱 格 。 式 中 Caxk，Vk 
都 是 不 带电 的 。 实 际 上 ，CaCl, 和 KCI 都 是 强 离子 性 的 固体 ， 考 虑 到 离子 化 ， 
溶解 过 程 可 表示 为 : 


Cacho Ca + V'k +2Cla 
在 离子 晶体 中 ， 每 种 缺陷 如 果 当 做 化 学 物质 来 处 理 ， 那 么 固体 中 的 缺陷 就 
是 带电 的 缺陷 ， 但 总 有 效 电荷 等 于 零 ， 保 持 了 晶体 的 电 中 性 。 上 面 两 个 过 程 都 
符合 上 述 原则 ， 而 第 二 个 过 程 也 可 能 是 Ca 进入 间 脓 位置 ，Cl 仍然 在 Cl 位置， 
为 了 保持 电 中 性 和 位 置 关 系 ， 产 生 两 个 K 空位 ; 


CaCha-ca +2vx+2C 
上 述 三 个 过 程 都 符合 缺陷 反应 方程 的 规则 。 究 竟 哪 一 个 是 实际 上 存在 的 ， 
则 需 根据 固溶体 生成 的 条 件 及 实际 加 以 判别 ， 这 些 问 题 将 在 第 四 章 中 讨论 。 


3.2.3 点 缺陷 的 浓度 


在 离子 晶体 中 ， 如 果 把 每 种 缺陷 都 当做 化 学 物质 处 理 ， 那 么 团体 中 的 缺陷 
及 其 浓度 就 可 以 和 一 般 的 化 学 反应 一 样 ， 用 热力 学 数据 来 描述 ， 也 可 以 把 质量 
作用 定律 之 类 的 概念 用 于 缺陷 的 反应 。 这 对 于 了 解 和 掌握 缺陷 的 产生 和 相互 作 
用 是 很 重要 的 。 

固体 中 各 类 点 缺陷 以 及 电子 空 穴 的 浓度 ， 在 多 数 情况 下 是 以 体积 浓度 
来 表示 的 ， 即 以 每 立方 厘米 中 所 含有 的 该 缺陷 的 个 数 来 表示 ，[D]v = 缺陷 DD 
的 个 数 /cm?， 此 外 也 可 以 用 格 位 浓度 [D]c 来 表示 ， 即 

[DJs =. 谋 尔 固 体 中 缺陷 D 的 数目 。_M_ [D]y 
?1 摩尔 固体 中 所 含 的 分 子 数 “pe NA 

式 中 ，p 是 该 固体 的 密度 (g/cm?); M 是 固体 的 摩尔 质量 (g); NA 是 阿 佛 加 
德 罗 常 数 (6.02 x 10”); [D]v 是 固体 缺陷 的 体积 浓度 (1/em?)。 对 于 一 种 二 
元 化 合 物 AB 而 言 ， 缺 陷 的 浓度 [Dj 也 可 以 表示 为 


[DJ] = 小 摩尔 固体 中 缺陷 D 的 数目 
5 一 工 章 东 AB 中 人 A 或 B 的 亚 蝇 格格 位 数 


例如 ， 纯 硅 Si 的 p* NA/M =5x 102 个 原子 em:*， 如 果 其 中 含有 10 的 杂质 
缺陷 Bi* 时 ， 则 杂质 的 浓度 可 以 表示 为 : 

.NA 
M 


X10“*=5x10% 个 原子 /cm 
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js 
[B's]o = 310s 
现在 可 以 制 得 的 高 纯 硅 ， 其 杂质 含量 可 以 低 于 10° 个 原子 /cm*。 

党 要 注意 的 是 ， 表 示 电 子 和 空 穴 浓度 时 ， 分 别 用 符号 n(negative) 和 


(positive) ， 而 不 用 [e] 和 [h ]。 


=1x10 


3.3 点 缺陷 


3.3.1 肖 特 基 (Schottky) 缺陷 


肯特 基 缺 陷 是 离子 性 晶体 中 的 整 比 缺陷 。 它 是 一 对 空位 ， 一 个 负离子 空位 
和 一 个 正 离子 空位 。 为 了 补偿 空位 ， 对 每 一 个 肖 特 基 缺 陷 应 在 晶体 的 表面 处 有 
两 个 额外 的 原子 。 肖 特 基 缺 陷 在 碱 金属 卤化 物 中 是 主要 的 点 缺陷 ，NaCl 中 的 
点 缺陷 如 图 3.3 所 示 。 为 了 尽 可 能 地 保持 局 部 电 中 性 ， 不 论 在 晶体 内 部 还 是 在 
表面 存在 的 负离子 和 正 离子 空位 数 都 相等 。 


CI Na Cl Na Cl Ns CI Na Cl 
Na Cl Na Cl Na CI Na CI Na 
Cl Na Cl Na CI Na CI Na Cl 
Na cl 口 CI Na CI Na Cl Na 


CI Na CI Na CI Na 口 Na 
Na Cl Na CI Na Cl Na CI Na 
CI Na Cl Na Cl Na CI Na 加 


Na CE Na Cl Na CI Na CI Na 
图 3.3 NaCl 中 的 点 缺陷 


肖 特 基 缺 陷 的 二 维 表 示 空 位 可 以 无 序 地 分 布 在 卓 体 中 ， 也 可 以 成 对 地 存 
在 : NaCl 中 的 一 个 负离子 空位 有 一 个 净 正 电荷 + 1， 因 为 空位 被 六 个 Na' 离子 
包围 ， 每 一 个 都 带 有 部 分 未 他 和 的 正 电 荷 。 换 句 话说 ， 负 离子 空位 有 电荷 +1， 
把 一 个 电荷 - ! 的 负离子 放 在 空位 处 ， 局 部 的 电 中 性 就 能 恢复 。 与 此 相似 ， 正 
离子 空位 有 净 电 荷 - 1。 因 为 空位 是 带电 荷 的 ， 相 反 符 号 的 空位 将 互相 吸引 ， 
并 且 可 能 “ 缔 合 ”成 对 。 为 了 解 离 空 位 对 ， 对 NaCl 必须 提供 缔 合 烩 1.30eV 
( 约 120kJ*mol 7)。 

在 一 块 NaCl 晶体 中 的 肖 特 基 缺 陷 数 是 小 还 是 大 完全 取决 于 人 们 看 问题 的 
角度 。 在 室温 下 的 NaCl， 典 型 的 仅 有 1/10” 的 负离子 和 正 离子 格 位 有 可 能 是 
空 的 ， 就 由 X 射线 衍射 测定 的 NaCl 平 均 晶体 结构 的 意义 上 说 这 个 数 是 无 足 轻 
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重 的 。 另 外 ， 一 粒 重 lmg 的 盐 的 晶 粒 (近似 包含 10* 个 原子 ) 含有 约 10* 个 肖 
特 基 缺陷 ， 很 难说 这 是 一 个 无 足 轻重 的 数字 ! 表 特 基 缺 陷 对 NaCl 的 光学 和 电 
学 性 质 的 影响 是 非常 重要 的 。 


3.3.2 弗 仑 克 尔 (Frenkel) 缺陷 


弗 仑 克 尔 缺陷 也 是 一 种 整 比 缺 陷 ， 它 涉及 到 一 个 原子 移出 它 的 唱 格 位 置 进 
人 一 个 通常 是 空 着 的 间 孙 位置。 氨 化 银 中 这 类 缺陷 占 优势 ， 银 为 填 孙子 。 间 队 
位 置 的 基本 状态 表示 在 图 3.4 中 。 填 阶 子 Ag* 由 四 个 CI- 离子 以 四 面体 包围 ， 
在 同样 的 距离 上 ， 也 为 四 个 Ag* 离子 以 四 面体 包围 。 填 孙子 Ag* 离子 处 在 一 
个 人 配 位 的 格 位 上 ， 所 以 有 四 个 Ag * 离子 和 四 个 Cl- 离子 作为 最 近邻 。 在 填 阶 
子 Ag "离子 和 它 的 四 个 相 邻 的 Cl -之 间 大 概 有 某 种 共 价 相互 作用 。 这 种 作用 一 
方面 使 缺陷 稳定 化 ， 并 且 使 AgCl 中 弗 仑 克 尔 缺 陷 要 比 肖 特 基 缺 陷 更 为 有 利 。 
另 一 方面 ，Na' 由 于 “ 较 硬 ”而 有 更 强 的 正 离 子 性 ， 它 处 在 由 另 四 个 Na* 离子 
按 四 面体 包围 的 位 置 上 是 不 会 很 安定 的 ， 因 此 在 NaCl 中 没有 观察 到 很 明显 的 
弗 仓 克 尔 缺陷 。 


Ag Cl Ag Cl Ag Cl Ag Ag Cl 
h 
Cl Ag cl Ag Cl Ag cl 2 Wi 
Ag | 
1 
Ag Cl cl Ag cl Ag 1 Ag 
| g 
Cl Ag Cl Ag Cl Ag cl 一 
人 如一 一 -el 
Ag Cl Ag Cl Ag Cl Ag 


加) (b) 


图 3.4 间隙 位 置 的 基本 状态 
(a) AgCI 中 弗 仑 克 尔 缺陷 的 二 维 表示 。“〈b) 银 和 气 同 时 以 四 面体 配 位 的 间 孙 位 置 


氟 化 钙 CaF; 也 有 占 优势 的 弗 仑 克 尔 缺陷 ， 但 是 在 这 种 情况 下 占有 间 虚 位 
置 的 是 负离子 F” 。 具 有 莹 石和 反 萤 石 结构 的 另 一 些 物质 如 ZrO。(O2- 填 耻 子 ) 
和 NazO (Na 填 阶 子 ) 也 有 类 似 的 缺陷 。 

和 肖 特 基 缺 陷 一 样 ， 在 弗 仑 克 尔 缺 陷 中 的 空位 和 填 株 子 有 相反 的 电荷 并 且 
可 以 彼此 吸引 成 对 。 不 论 是 青 特 基 型 还 是 弗 仑 克 尔 型 的 无 序 ， 它 们 在 整体 上 是 
电 中 性 的 ， 但 是 它们 有 偶 极 性 。 所 以 缺陷 对 可 以 互相 吸引 形成 较 大 的 聚集 体 
或 缺陷 能 。 此 类 缺陷 能 在 非 整 比 晶体 中 不 同 组 成 物 相 沉 泻 时 可 以 起 晶 核 的 作 
用 。 
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3.3.3” 肖 特 基 和 弗 仑 克 尔 缺陷 生成 的 热力 学 


肖 特 基 和 弗 仑 克 尔 缺 陷 都 是 本 征 缺 陷 ， 即 它们 存在 于 纯 的 物质 中 ， 并 且 从 
热力 学 观点 看 某 一 最 小 数目 的 这 类 缺陷 是 必定 存在 的 。 事 实 上 往往 是 晶体 中 存 
在 的 缺陷 要 多 于 相应 的 热力 学 平衡 浓度 。 这 是 因为 晶体 常常 是 在 高 温 下 制备 
的 ， 在 较 高 温度 下 自由 能 中 TAS 项 的 重要 性 也 较 大 ， 从 而 本 征地 存在 着 更 多 
的 缺陷 。 在 晶体 冷却 到 室温 时 ， 有 人 少量 的 缺陷 可 能 通过 各 种 机 理 消除 ， 如 果 不 
是 以 极 慢 的 速度 冷却 的 话 ， 在 高 温 下 存在 的 缺陷 在 冷却 时 将 会 保留 下 来 ， 从 而 
使 缺陷 浓度 超过 平衡 浓度 。 

用 高 能 辐射 谨慎 地 帮 击 品 体 也 可 以 生成 过 量 的 缺陷 。 原 子 可 能 被 挤 离 它们 
的 正常 格 位 ， 而 缺陷 的 消除 和 重组 的 逆反 应 通常 发 生得 极 慢 。 

研究 点 缺陷 的 平衡 有 两 种 方法 : 一 种 方法 是 统计 热力 学 的 方法 ， 首 先 对 缺 
陷 晶 体 的 理论 模型 建立 一 个 完全 的 分 配 函 数 ， 自 由 能 以 分 配 函数 表示 ， 然 后 为 
了 得 到 平衡 条 件 使 自由 能 极 小 化 。 这 个 方法 也 可 以 用 于 非 整 比 平 衡 。 另 一 种 方 
法 是 质量 作用 定律 ， 其 可 以 用 于 肯特 基 和 弗 仑 克 尔 平衡 ， 缺 陷 浓度 表示 为 温度 
的 一 个 指数 函数 。 由 于 质量 作用 定律 对 于 整 比 晶体 显得 简单 且 便 于 应 用 ， 故 在 
此 对 其 作 进一步 的 讨论 。 

在 一 块 晶体 如 NaCl 中 肯特 基 缺 陷 平衡 可 以 用 下 面 的 方程 表示 : 

Nar + CI + VR + VS 一 VNo+ Va+ Naro+Cl (3.4) 
式 中 ，VN，Va，VS，Vb，Na' ，Cl” ，Na* * 和 Cl "分别 代表 正 离子 和 负 
离子 空位 ， 空 的 正 离子 和 负离子 的 表面 格 位 ， 正 常 占有 的 正 离子 和 负离子 格 位 
和 已 占有 的 正 离子 和 负离子 表面 格 位 。 生 成 肖 特 基 缺陷 的 平衡 常数 为 : 
[Na’] [cb ] [VE] (Val 

这 里 方 括号 代表 有 关 物 种 的 浓度 。 表 面 格 位 数 对 一 块 表面 积 恒 定 的 晶体 经 
常 是 常数 。 因 此 占有 表面 格 位 的 Na* 和 Cl 离子 数 经 常 是 常数 。 在 生成 肖 特 基 
缺陷 时 ，Na“ 和 CI 离子 移出 晶体 占有 表面 格 位 ， 但 同时 有 相等 数目 的 新 鲜 表 
面 格 位 生成 (事实 上 晶体 的 总 表面 积 在 生成 肖 特 基 缺 陷 时 必定 稍 有 增 大 ， 但 这 
个 效应 可 以 忽略 ) 。 


K= (3.5) 


所 以 ，[Na**] = [Vis] 和 [Cl"*] = [Va]。 于 是 方程 (3.5) 可 以 
简化 为 : 
= [Vw] [Va] 
[Na*] [Cr] 0) 


令 NN 是 每 一 类 格 位 的 总 数 ; 令 Nv 是 每 一 类 空位 的 总 数 , 也 即 肖 特 基 缺 陷 
的 数目 。 所 以 ,每 一 类 已 占 格 位 的 数目 是 N - Ny。 代 入 方程 (3.6) ,得 到 : 
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(3.7) 


对 小 的 缺陷 浓度 有 : 
N=N-Nv 
和 : 
Nv=N YK 
平衡 常数 可 以 表达 为 温度 的 指数 函数 : 
Kecexp (-AG/RT) 
ccexp ( -AH/RT) exp (AS/R) 
= 常数 xexp (AH/RT) (3.8) 
因此 : 
Nv=Nx 常 数 xexp (-AHZ2RT) (3.9) 


式 中 ，AG，AH 和 AS 分 别 是 生成 Imol 缺陷 的 自由 能 ， 焙 和 炳 。 
对 一 块 单 原子 品 体 如 一 种 金属 中 的 空位 浓度 也 可 以 导出 一 个 类 似 的 表达 
式 。 差 别 在 于 ， 由 于 仅 有 一 种 类 型 的 空位 存在 , 方程 (3.5) 到 (3.7) 简化 
为 : 
Nv= NK 
从 而 方程 3.9) 中 的 指数 项 内 路 去 因子 2。 
在 一 块 晶体 如 AgCl 中 的 弗 仑 克 尔 平生 可 以 表示 为 


Ag + Vi—Agi+ Ve (3.10) 
式 中 ，Wi 和 Ag; 代表 空 的 和 已 占 的 间隙 位 置 。 对 此 平生 常数 可 以 写 为: 
_LAg] [Va] 
K= fae’ Tv 人 


令 N 为 在 完善 晶体 中 应 被 占有 的 格 位 数 。 令 N; 为 已 占 的 间隙 位 置 ， 即 
[Va] = [Ag] =N; 

和 : [Ag’] = N-N, 
对 大 多 数 规则 的 晶体 结构 [Vi] =aN 

即 可 用 的 间隙 位 置 数 同 已 占 的 格 位 数 有 简单 的 关系 。 对 AgCl， 由 于 对 每 
一 个 为 Ag 占 的 八 面体 格 位 有 两 种 四 面体 间 辽 位置， 所 以 a=2 (在 立方 密 堆 
积 岩 盐 型 AgCl 结构 中 有 两 倍 于 八 面体 格 位 数 的 四 面体 格 位 )。 代 入 方程 
3.11): 
(3.11) 

K = (NN)CaN) ~ oNi 
对 弗 仑 克 尔 缺 陷 数 与 温度 的 关系 应 用 阿 仑 尼 乌 斯 (Arrhenius) 表达 式 : 
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[Ag:] =N;=N Yaexp (-AG/2RT) (3.13) 
= 常数 x Nexp (AH/2RT) (3.14) 

对 肯特 基 和 弗 仑 克 尔 缺陷 的 生成 ， 在 缺陷 数 表达 式 的 指数 部 分 都 出 现 因子 
2 (方程 (3.9 和 (3.14))。 这 是 由 于 在 这 两 种 情况 下 ， 每 个 缺陷 都 有 两 个 缺 
陷 位 置 ， 即 每 个 肖 特 基 缺 陷 有 两 个 空位 而 每 个 弗 仑 克 尔 缺陷 有 一 个 空位 和 一 个 
间 辽 位置。 所 以 在 每 种 情况 下 ， 缺 陷 生成 的 总 AH 可 以 认为 是 两 个 分 量 熔 之 
和 。 

AgCl 中 弗 仑 克 尔 缺陷 数 的 实验 值 示 于 图 3.5 中 。 表 示 的 方法 是 对 阿 仑 尼 
乌 斯 (或 玻 耳 兹 曼 ，Boltzmann) 方程 常用 的 ， 即 对 方程 (3.14) 取 对 数 ; 

lg(N;AN) = lg( 常 数 ) - (AH/2RT)lge 

lg (N,VN) 对 1/T 的 图 应 该 是 斜率 为 ~- (AHlge) /2R 的 一 条 直线 。 
AgCl 的 实验 数据 相当 好 地 符合 阿 仑 尼 乌 斯 方程 ， 虽 然 在 高 温 下 有 一 个 小 的 但 
是 肯定 的 对 直线 的 向 上 偏离 。 根 据 图 3.5 并 暂时 忽略 在 高 温 下 小 的 夸 曲 ， 空 位 
和 填 队 子 数 随 温度 倒数 指数 式 地 增 大 : 把 图 3.5 中 的 数据 外 推 到 AgCl 的 熔点 
456C 以 下 ， 在 约 450 亿 平衡 的 弗 仑 克 尔 缺陷 浓度 估计 是 0.6%， 即 在 200 个 银 
离子 中 近似 有 一 个 移出 了 它 的 八 面体 格 位 并 占有 间 阶 的 四 面体 格 位 。 在 正好 低 
于 熔点 时 ， 无 论 是 对 弗 仑 克 尔 或 对 肖 特 基 无 序 ， 这 一 缺陷 浓度 都 比 大 多 数 离 子 
晶体 观察 到 的 高 1 一 2 个 数量 级 。AgCl 中 弗 仑 克 尔 缺陷 的 生成 炊 是 约 1.35eV 
(130k mol ) ， 而 NaCl 中 表 特 基 缺 陷 的 生成 烩 近似 等 于 2.3eV ( 约 220kJ， 
mol”')。 这 些 数值 对 离子 型 晶体 是 很 典型 的 。 

图 3.5 中 在 高 温 下 对 直线 的 偏离 归 因 于 在 相反 电荷 缺陷 间 ， 如 在 弗 仑 克 尔 
缺陷 中 的 空位 和 填 隙 子 间 ， 存 在 长 程 的 Debye-Hichel 型 的 吸引 力 。 这 种 吸引 
力 在 一 定 程度 上 降低 了 缺陷 的 生成 能 ， 从 而 增 大 了 缺陷 数 ， 尤 其 是 在 高 温 下 。 


3.3.4 色 心 


理想 完整 的 离子 晶体 的 能 院 很 大 ， 如 NaCl 晶体 的 能 脉 高达 7eV, 单纯 的 
热 激发 (0. leV 量 级 ) 获得 的 自由 电子 极 少 ， 而 在 光照 条 件 下 只 有 紫外 波段 才 
有 本 征 吸收 ， 整 个 可 见 范围 都 无 吸收 ， 因 此 纯 的 离子 晶体 通常 是 绝缘 体 ， 并 且 
是 无 色 透 明 的 。 实 际 晶体 中 由 于 杂质 和 各 种 点 缺陷 的 存在 ， 在 禁 带 中 会 出 现 特 
征 的 杂质 能 级 或 缺陷 能 级 。 它 们 虽然 影响 晶体 的 吸收 波谱 ， 但 是 它们 与 价 带 和 
导 带 之 间 跃迁 所 需 能 量 仅 稍 小 于 本 征 吸收 ， 因 而 与 杂质 或 缺陷 相关 的 吸收 ， 只 
对 紫外 区 的 本 征 吸收 有 影响 ， 故 晶体 仍 是 无 色 的 。 在 实际 晶体 中 ， 由 于 杂质 和 
各 种 点 缺陷 的 存在 ， 它 们 附近 的 电子 能 级 将 会 改变 ， 在 禁 带 中 出 现 特征 的 杂质 
能 级 或 缺陷 能 级 。 这 就 是 如 图 3.6 所 示 的 那样 ， 正 离子 空位 在 价 带 以 上 产生 一 
个 已 为 电子 所 占据 的 能 级 A， 负 离子 空位 则 在 导 带 以 下 产生 一 个 空 着 的 电子 能 
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图 3.5 AgCl 中 弗 仑 克 尔 缺陷 原子 分 
数 作为 温度 的 函数 


SS 导 带 


] 激 子 能 带 


全 出 子 O 空 穴 
图 3.6 离子 晶体 的 能 带 结构 和 缺陷 能 级 


级 B。 它 们 虽然 影响 晶体 的 吸收 谱 ， 但 A 能 级 至 导 带 及 价 带 至 B 能 级 的 路 迁 所 
需 能 量 仅 稍 小 于 本 征 吸收 ， 因 而 纯粹 点 缺陷 相关 的 吸收 只 对 紫外 区 的 本 征 吸收 
有 影响 ， 晶 体 仍 是 无 色 的 。 

如 在 晶体 中 引入 电子 或 空 从 ， 则 由 于 它们 与 点 缺陷 之 间 的 静电 交互 作用 ， 
将 分 别 被 带 有 正 、 负 有 效 电荷 的 点 缺陷 所 俘获 ， 形 成 多 种 俘获 电子 中 心 或 俘获 
空 穴 中 心 ， 同 时 产生 新 的 吸收 带 。 由 于 部 分 中 心 的 吸收 带 位 于 可 见 光 范围 内 ， 
使 晶体 呈现 出 各 种 不 同 的 颜色 ， 故 称 这 类 中 心 为 色 心 。 部 分 吸收 带 位 于 近 紫 外 


区 ， 它 虽 不 能 使 晶体 着 色 ， 但 也 是 吸收 光 的 基因 ， 故 统称 为 色 心 。 
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最 简单 的 色 心 是 F 心 (来 自 德 文 Farbenzentre) ， 如 图 3.7 所 示 ， 它 是 俘获 
在 负离子 空位 上 的 一 个 电子 。 光 照 时 ，F 心 能 级 至 导 带 间 的 电子 跃迁 因 吸 收 光 
量子 而 形成 F 心 吸收 带 。F 带 吸收 峰 的 能 量 取决 于 下 心 能 级 的 位 置 而 与 产生 F 
心 的 原因 和 过 程 无 关 ， 因 而 下 带 光 吸收 是 含 F 心 晶体 的 最 突出 的 特征 。 例 如 
可 以 在 一 种 碱 金属 蒸气 中 加 热 一 种 碱 金属 卤化 物 来 制备 F 心 。 在 钠 燕 气 中 加 
热气 化 钠 由 于 形成 Nal+*CI (5<1) 而 变 成 非 整 比 ， 呈 现 一 种 浅 绿 黄色 。 这 一 
过 程 必 定 涉及 到 钠 康子 的 吸收 ， 它 随后 在 旧 体 的 表面 上 电离 。 形 成 的 Na* 离 
子 留 在 表面 上 ， 但 电离 出 的 电子 可 能 扩散 进 晶体 ， 它 们 在 那里 过 到 并 占有 空 的 
负离子 格 位 。 为 保持 整个 晶体 的 电 中 性 ， 有 同等 数目 的 CI- 离子 要 以 某 种 方式 
到 达 晶 体 表面 。 爷 获 电 子 提供 了 “ 箱 中 电子 ”的 一 个 经 典 实例 。 在 这 一 箱 中 的 
电子 有 一 系列 的 能 级 可 用 ， 从 一 个 能 级 转移 到 另 一 个 能 级 所 需要 的 能 量 处 于 电 
磁 波 谱 的 可 见 区 ， 因 此 形成 了 下 心 的 颜色 。 各 能 级 的 能 量 值 和 观察 到 的 颜色 
依赖 于 基质 晶体 而 与 电子 的 来 源 无 关 。 所 以 ， 在 钾 蒸 气 中 加 热 NaCl 与 在 钠 菩 
气 中 加 热 NaCl 有 相同 的 浅黄 色 ， 而 在 钾 蒸气 中 加 热 KCI 星 紫 色 。 

在 NaCl 中 产生 F 心 的 另 一 个 方法 是 通过 辆 
照 。NaCl 粉末 在 受到 X 射线 秦 击 1.5 h 左右 后 
显 出 浅 绿 黄色 。 颜 色 的 产生 也 是 由 于 俘获 电子 ， 
3 但 在 这 种 情况 下 不 可 能 是 由 钠 的 非 整 比 过 量 引 起 
的 。 它 们 多 半 是 由 结构 中 某 些 握 负 离子 的 电离 引 
起 的 。 

对 于 用 X 射线 或 紫外 光照 射 而 着 色 的 晶体 ， 
若 以 波长 在 F 带 内 的 光照 射 它 ， 则 F 心 将 吸收 光 


图 3.7 碱 金属 卤化 物 
这 晶体 中 的 量子 而 释放 出 被 分 获 的 电子 ， 留 下 孤立 的 负离子 


FO,F 空位 ， 从 而 使 晶体 退色 。 但 是 对 于 在 碱 金 属 敬 气 
中 加 热 引入 过 量 碱 金属 原子 而 着 色 的 品 体 ， 由 于 


碱 金属 原子 电离 而 产生 的 自由 电子 被 负离子 空位 俘获 形成 心 ， 曲 体内 部 已 
建立 了 新 的 电荷 平衡 ， 即 使 用 F 带 光照 ，F 心 释放 的 电子 将 在 晶体 内 游离 ， 最 
终 仍 被 失去 电子 的 F 心 俘获 ， 因 而 不 会 发 生 退 色 现象 。 

F 心 是 电 中 性 的 ， 它 在 电场 作用 下 不 发 生 移动 。 但 是 通过 热 激发 或 F 带 光 
照 可 以 使 部 分 下 心 离 化 ， 释 放出 的 电子 和 留 下 的 负离子 空位 可 在 电场 作用 下 
分 别 向 正 、 负 电极 方向 移动 ， 因 而 既 可 表现 出 F 心 的 宏观 移动 ， 也 可 造成 附 
加 的 导电 性 ， 即 光电 导 性 。 

下 心 是 单个 俘获 电子 ， 它 有 一 个 未 成 对 的 自 旋 ， 所 以 有 一 个 电子 顺 磁 磁 
矩 。 研 究 色 心 的 一 个 最 有 效 的 方法 是 ESR 谱 ， 它 能 检测 到 未 成 对 电子 。F 心 
的 结构 和 在 八 面体 空 穴 中 电子 的 离 域 性 都 可 用 ESR 谱 显示 。 电 子 自 旋 磁 矩 和 
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俘获 电子 周围 钠 离 子 磁 矩 间 的 超 精细 相互 作用 也 已 观察 到 。 

缺陷 可 以 从 晶体 中 消除， 其 中 一 种 方法 是 通过 它们 彼此 潭 灭 。 例如， 如 果 
F 心 和 下 心 相遇 ， 它 们 可 能 彼此 抵消 掉 ， 留 下 一 个 完善 的 晶体 区 。 事 实 上 
在 纯 的 离子 晶体 中 ， 由 下 心 为 基本 单位 组 成 的 电子 中 心 有 许 多 种 。 诸 如 F 
它 是 俘获 在 一 个 负离子 空位 上 的 两 个 电子 ; M (F:) 心 ， 它 是 一 对 最 近邻 的 F 


心 ! R (Fs) 心 ， 它 是 定位 在 一 个 (111) 晶 面 上 的 三 个 最 近邻 的 F 心 ; 还 存 
在 电离 的 或 带电 荷 的 秘 心 ， 如 M*, R* 和 R-。 
此 外 还 有 FA 心 ， 它 也 是 一 个 ， 只 是 六 个 相 邻 的 正 离子 之 一 是 一 个 外 


来 的 一 价 正 离子 ， 如 NaCl 中 的 K* 。 由 于 杂质 离子 的 引入 ，FA 心 的 对 称 性 较 
下 心 为 低 ， 因 而 具有 光学 偏振 效应 。 如 果 下 心 近 邻 的 两 个 碱 金属 离子 被 碱 金属 
杂质 所 取代 ， 则 形成 Fe 心 。FA，Fe 心 的 基态 FA ( 工 ) 心 、Fe ( 工 ) 心 与 F 
心 的 性 质 差 别 不 大 ， 但 是 它们 的 激发 态 FA (1)，Fa ( 卫 ) 心 发 生 了 组 态 的 重 
大 变化 ， 如 图 3.8 所 示 ， 一 卤素 离子 占据 杂质 旁 (FA) 或 杂质 间 (Fs) 的 间 
隐 位 置 ， 空 位 一 分 为 二 分 布 于 它 的 两 侧 而 星 哑铃 型 ， 同 时 其 俘获 的 电子 也 占据 
它 两 浊 的 势 阱 。 由 于 这 种 结构 上 的 差异 ， 它 们 的 光 吸 收 及 发 射 性 质 均 发 生 了 很 
大 的 变化 。 

如 果 将 磊 金 属 向 化 物 晶体 置 于 血案 蒸气 中 加 热 ， 或 用 X 射线 照射 以 后 ， 
则 其 光 吸 收 谱 的 近 紫 外 区 将 出 现 一 系列 吸收 带 ， 这 表明 晶体 内 出 现 了 与 电子 中 
心 完全 不 同 的 另 一 类 中 心 ， 即 保 获 空 穴 中 心 。 如 果 将 空 穴 看 做 电子 的 反 型 体 ， 
那么 对 应 于 各 种 电子 中 心 ， 理 应 存在 多 种 相应 的 空 穴 中 心 v 然而 在 包括 讽 化 物 
和 氧化 物 在 内 的 离子 晶体 中 ， 空 穴 中 心 的 确 很 多 ,但 均 不 是 电子 中 心 的 反 型 
体 ， 关 键 在 于 被 俘获 的 空 穴 总 是 局 域 化 于 一 个 准 分 子 态 的 区 域内 。 例 如 ， 卤 素 
亚 点 阵 中 一 对 相 邻 卤素 离子 俘获 一 个 空 穴 构成 的 Vi 实际 上 是 一 个 卤素 分 
子 的 离子 ， 如 图 3.9 左 所 示 。 而 一 列 卤 雪 离子 中 播 人 一 个 卤素 原子 而 形成 的 H 
心 ， 也 可 看 成 一 个 卤素 分 子 离子 占据 一 个 正常 卤素 离子 位 置 的 挤 列 式 填 陈 组 


图 3.8 碱 金属 讽 化 物品 体 中 有 杂质 参与 的 


图 39 碱 金属 卤化 物品 体 中 的 
心 FA 心 空 穴 中 心 
左 部 为 基态 FA( 【 ); 右 部 为 激发 态 FA( ll ) 左 部 为 VK; 有 种 为 H 心 
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态 ， 如 图 3.9 右 所 示 。 此 外 还 有 V 心 ， 它 是 Vk 心 近 邻 存 在 正 离子 空位 构成 
的 ; HA 心 , 它 是 日 心 近邻 存在 大 金属 杂质 离子 构成 的 。 

简单 氧化 物 晶 体 中 的 色 心 类 型 与 碱 金属 让 化物 的 极为 相似 ， 但 是 ， 由 于 它 
们 由 两 价 离子 组 成 ， 因 而 色 心 类 型 较 后 者 更 多 样 化 。 其 中 俘获 电子 中 心 主要 有 
两 类 ，F 心 由 氧 空位 俘获 一 个 电子 构成 ，F 心 由 氧 空位 俘获 两 个 电子 构成 。 
后 者 重新 建立 了 唱 体 的 电荷 平衡 ， 与 碱 金属 疯 化 物 中 的 下 心 相当 类 似 。 


3.3.5 非 整 比 晶体 中 的 空位 和 填 隙 子 


上 一 节 中 描述 的 某 些 色 心 是 非 整 比 缺陷 。 非 整 比 唱 体 也 可 以 用 异 价 杂质 挫 
杂 纯 晶体 来 制备 ， 即 杂质 原子 同 基质 晶体 中 的 原子 有 不 同 的 价 态 。 例 如 ， 
NaCl 可 以 用 CaCl 来 反 杂 ， 形 成 通 式 为 Nal -zzCarVNCI 的 非 整 比 晶 体 ， 这 里 
VN 代 表 正 离子 空位 。 在 这 类 晶体 中 ， 保 持 了 毛 的 立方 密 堆积 排列 ， 但 Na* ， 
Ca 离子 和 正 离子 空位 分 布 在 各 个 八 面体 正 离子 格 位 上 。NaCl 用 Ca** 离子 扒 
杂 的 总 效应 是 增 大 正 离子 空位 数 。 由 杂质 水 平 控制 的 空位 称 为 非 本 征 缺 陷 ， 与 
热 生成 的 本 征 缺陷 如 肯特 基 对 相对 照 。 

对 稀缺 陷 浓 度 (< <1%) 的 晶体 ， 质 量 作用 定律 是 可 以 应 用 的 。 从 方程 
(3.6) 知 ， 肖 特 基 缺 陷 的 平衡 常数 K 正比 于 正 离子 和 负离子 空位 浓度 的 乘积 ， 即 : 
Kee [VN] [Va] 

这 在 此 已 假定 ， 加 入 少量 杂质 如 Ca** 离 子 并 不 影响 K 值 。 因 为 正 离子 空 
位 浓度 随 [Ca** ] 的 增 大 而 增 大 ， 负 离子 空位 的 浓度 必定 相应 地 减 小 。 

用 异 价 杂质 推 杂 晶体 的 实践 同 质量 传输 和 电 传导 的 研究 相 结合 已 经 提供 了 
一 种 研究 点 缺陷 平衡 的 有 力 方法 。NaCl 中 的 质量 传输 和 电 传 导 是 通过 空位 迁 
移 发 生 的 。 实 际 上 一 个 同 空位 相 邻 的 离子 移 进 这 个 空位 ， 同 时 使 自己 的 位 置 成 
为 空位 ， 这 一 过 程 可 以 认为 是 空位 的 迁移 。 需 要 测量 的 是 电导 率 对 温度 和 缺陷 
浓度 的 关系 。 经 过 适当 的 分 析 ， 各 种 热力 学 参数 如 缺陷 的 生成 和 迁移 迷 都 可 以 
测定 。 

用 异 价 杂质 摊 杂 晶体 的 问题 将 在 第 四 章 以 更 一 般 的 方式 处 理 。 非 整 比 蝇 体 
常 可 看 做 推 杂 的 纯 晶 体 或 以 纯 晶 体 的 结构 为 基础 的 固溶体 ， 这 两 种 途径 实际 上 
是 等 价 的 。 


3.4 缺 陷 签 


在 固态 科学 中 晶体 缺陷 的 研究 是 一 个 活跃 的 和 迅速 发 展 的 领域 。 用 高 分 辨 

率 电子 显微镜 和 其 他 技术 所 进行 的 更 详细 的 研究 结果 表明 ， 表 观 上 简单 的 点 缺 

陷 ， 如 空位 或 填 酸 子 ， 事 实 上 常常 是 更 为 复杂 的 较 大 的 缺陷 簇 。 以 面 心 立方 单 
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胞 金属 结构 中 的 一 个 间隙 金属 原子 为 例 ， 如 果 假定 如 间 阶 原子 那样 的 缺陷 生成 
并 不 扰动 基质 金属 结构 ， 那 么 对 间隙 原子 有 四 面体 和 八 面体 两 种 可 能 的 位 置 。 
但 是 近期 的 研究 表明 ， 间 隙 原子 的 确 要 抗 动 基质 结构 ， 特 别 是 在 间 阶 原子 的 直 
接近 邻 处 。 以 含有 间 逐 铂 原子 的 铂金 属 为 例 ， 如 图 3.10 所 示 ， 间 隙 铂 原子 不 
是 占有 用 口 表示 的 八 面体 位 置 ， 而 是 要 偏离 这 个 格 位 中 心 大 约 0.1nm， 并 且 是 
在 面 心 原子 之 一 的 方向 上 。 这 一 面 心 位 置 处 的 铂 原子 也 相应 地 在 同一 【100] 
方向 上 发 生 一 个 位 移 。 这 样 缺 陷 就 涉及 两 个 原子 ， 这 两 个 原子 都 处 在 畸变 的 间 
了 位 置 上 。 这 种 缺陷 称 为 双 拆 填 聊 子 或 哑铃 形 填 孙 子 。 

一 种 类 似 的 双 辩 填 辽 缺 陷 也 存在 于 体 心 立方 金属 如 a-Fe 中 。 它 与 正常 格 
位 原子 在 [110] 方向 上 的 位 移 有 关 ， 同 时 引入 一 个 额外 的 铁 原子 ， 如 图 3.11 
所 示 。 对 填 孙子 的 “理想 ”位 置 应 是 立方 体 的 一 个 面 心 ， 但 事实 并 非 如 此 ， 填 
耽 子 在 角 顶 之 一 的 方向 上 偏离 这 个 位 置 中 心 (注意 ， 通 过 改变 单 胞 的 原点 至 立 
方 体 中 心 ， 有 关 的 缺陷 也 可 以 看 做 是 沿 着 立方 体 一 条 边 的 方向 移动 一 个 体 心 原 
子 ， 这 两 种 描述 是 等 价 的 )。 


重 问 隙 原子 ; O 正 常 占据 格 位 “ 口 人 而 体格 位 ; 鲜 癌 障 原 子 ;O 正 常 古 据 格 位 ; 口 八 而 体格 位 


图 3.10 面 心 立 方 金属 中 的 图 3.11 在 体 心 立方 金属 如 a-Fe 
双 因 填 胸 子 缺 陷 中 的 双 轩 十 酝 子 


在 碱 金属 卤化 物 中 填 孙 子 缺陷 的 精细 结构 是 不 清楚 的 。 虽 然 肖 特 基 缺 陷 占 
优势 ， 填 隙 子 也 是 存在 的 ， 只 是 数量 要 少 得 多 。 计 算 表 明 ， 在 某 些 固体 中 ， 占 
有 未 畸变 的 间 队 位置 是 有 利 的 ， 而 在 另 一 些 固体 中 双 瓣 填 孙子 占 优势 。 但 是 这 
些 结果 都 还 有 待 实验 证 实 。 

在 金属 离子 型 晶体 中 空位 的 存在 显然 要 引起 在 空位 附近 结构 的 松弛 。 在 金 
属 中 ， 空 位 周围 的 原子 似乎 是 向 内 松弛 一 个 较 小 的 百分数 ， 即 空位 变 得 较 小 。 
而 在 离子 型 晶体 中 发 生 相 反 的 过 程 ， 作 为 静电 力 不 平 壬 的 结果 原子 是 向 外 松弛 
的 。 

在 离子 晶体 中 的 空位 是 带电 荷 的 ， 所 以 相反 电荷 的 空位 可 以 互相 吸引 成 
艇 。 最 小 的 能 应 是 一 个 负离子 空位 / 正 离子 空位 对 ， 或 是 一 个 异 价 杂质 〈 如 
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Cdq' ) 《/ 正 离子 空位 对 。 这 些 都 是 偶 极 性 的 ， 虽 然 整体 来 说 是 电 中 性 的 ， 而 且 
也 可 以 吸引 别 的 对 形成 较 大 的 簇 。 

研究 得 比较 透彻 的 缺陷 体系 是 方 铁 矿 ，Fei- :O (0 声 z 志 0.1)。 整 比 的 
FeO 有 涯 盐 结构 ,Fe 离子 占 八 面体 格 位 。 密 度 测量 已 表明 , 非 整 比 Fe - ,O 的 
晶体 结构 相对 于 整 比 的 FeO 是 缺 铁 的 而 不 是 富 氧 的 。 应 用 点 缺陷 的 概念 ,我 们 
应 能 预期 , 非 整 比 的 Fe - :O 应 有 可 用 通 式 Fe?:，, Fei; V,O 表示 的 结构 ,其 中 
Fe ,Fe?* 离 子 和 正 离子 空位 都 无 序 地 分 布 在 立方 密 堆积 氧 离子 排列 中 的 八 而 
体格 位 上 。 但 是 缺陷 结构 必定 与 此 不 同 ， 因 为 中 子 和 X 射线 箔 射 研究 已 经 证 
明 ，Fe'* 离子 是 占有 四 面体 格 位 的 。 尽 管 做 了 许多 工作 ， 对 于 非 整 比 Fe - ,O 
的 实际 结构 仍然 存在 着 歧 见 ， 看 来 缺陷 能 必定 存在 。 一 种 可 能 的 结构 是 所 谓 的 
科 克 (Koch) 艇 ， 见 图 3.12。 氧 离子 在 整个 晶体 中 是 立方 密 堆 积 的 ， 和 能 涉及 
到 正常 面 心 立方 岩 盐 单 胞 大 小 的 一 个 立方 体 中 的 全 部 正 离子 格 位 。 十 二 个 边 楼 
的 中 心 和 一 个 体 心 八 面体 格 位 全 都 是 空 的 ， 八 个 可 能 的 四 面体 格 位 中 的 四 个 包 
含 Fe "离子 (把 立方 体 划分 成 八 个 较 小 的 立方 体 ， 这 体格 位 占有 较 小 
立方 体 的 体 心 )。 这 种 艇 有 十 四 个 净 负 电荷 ， 因 为 存在 十 三 个 M** 空位 (26 
一 )， 而 只 有 四 个 间 院 Fe 离子 (12 + )。 额 外 的 Fes* 离子 分 布 在 艇 周围 的 正 
常 八 面体 格 位 上 以 保持 电 中 性 。 已 有 人 提出 ， 这 类 科 克 簇 存在 于 不 同 x 值 的 
方 铁 矿 物 相 中 。 它 们 的 数目 随 zx 值 增 大 ， 从 而 入 之 间 的 平均 间隔 减 小 。 从 中 
耶 漫 射 得 到 的 证 据 表明 ， 可 能 发 生 簇 的 有 序 化 形成 一 种 规则 的 重复 图 式 ， 结 果 
是 形成 方 铁 矿 相 的 超 结构 。 

另 一 个 研究 得 较 多 的 缺陷 体系 是 富 氧 的 二 氧化 铀 。X 射线 入 射 对 研究 这 类 
物质 实际 上 是 无 用 的 。 因 为 有 关 氧 位 置 的 信息 由 于 钠 的 强 散射 而 损失 掉 了 ， 取 
而 代 之 的 是 中 子 衍射 ， 这 一 非 整 比 物质 的 通 式 是 UO,, 。(0< z<0.25)。 整 比 
的 UO 有 萤 石 型 结构 ， 其 中 间 枚 位置 存在 于 以 氧 离子 作为 角 顶 的 立方 体 的 中 
心 。 在 对 UO, * 建 议 的 缺陷 艇 中 ， 一 个 间 除 氧 在 【110] 方向 上 偏离 这 个 立方 
体 中 心 的 间 队 位 置 ， 即 向 立方 体 的 一 条 边 棱 靠 近 。 同 时， 两 个 最 近邻 的 角 顶 氧 
沿 [111] 方向 移 进 了 相 邻 的 空 的 立方 体 ( 见 图 3.13)。 这 样 ， 代 蔡 单 一 间 阶 
原子 的 是 一 个 镶 ， 它 包含 了 三 个 间 阶 氧 和 两 个 空位 。 

这 里 值得 强调 说 明 的 是 为 什么 很 难 测定 晶体 中 精确 的 缺陷 结构 。 各 种 入 射 
方法 (X 射线 ， 中 子 ， 电子)， 当 它们 通常 应 用 于 结晶 学 工作 时 得 到 的 是 晶体 
的 平均 结构 。 对 于 纯 的 和 相对 来 说 不 含 缺 陷 的 晶体 ， 这 种 平均 结构 常常 是 真实 
结构 的 一 种 贴切 的 表示 。 但 是 ， 对 于 非 整 比 的 和 有 缺 陷 的 晶体 ， 平 均 结构 可 能 
与 缺陷 区 的 实际 结构 相差 较 大 甚至 是 错误 的 表示 。 

为 了 测定 缺陷 结构 ， 真 正 需 要 的 是 那 种 对 局 部 结构 敏感 的 技术 。 即 实际 需 
要 的 是 能 给 出 扩展 1~2nm 距离 局 部 结构 信息 的 技术 。 这 类 技术 是 极 少 的 ， 改 
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。 顶 角 面 心 (8+6) 
o 体 心 村 中 间 (12+) 
“四 面体 格 位 (4 个 ) 


9 C.C.P 氧 离子 


| 


o 空 人 面体 格 位 < 
“四 面 休 格 位 中 的 Per 。 氧 “ 氧 的 理想 填 辽 格 位 
。 填 及 氧 空格 位 
图 3.12 方 铁 矿 相 Fe- 0 中 假设 图 3.13 UO, ,中 的 填 隐 于 缺陷 往 。 
性 的 科 克 (Koch) 入 个 久 的 位 置 在 其 他 的 立方 


每 体 中 心 (没有 表示 出 来 ) 
进 的 EXAFS 方法 有 望 应 用 于 此 目的 。 
3.5 换 位 原子 


在 某 些 晶体 中 ， 常 常 能 发 现 某 些 原子 或 离子 对 已 经 交换 了 位 置 。 这 种 现象 
可 能 发 生 在 包含 两 种 或 多 种 不 同 元 素 的 合金 中 ， 每 一 种 元 素 都 排列 在 一 组 特定 
的 格 位 上 。 这 种 现象 也 发 生 在 某 些 离子 型 结构 中 ， 这 些 结构 包含 两 种 或 多 种 类 
型 的 正 离子 ， 这 些 正 离子 也 各 自 定位 在 一 组 特定 的 格 位 上 。 如 果 换 位 原子 数 很 
大 ， 尤 其 当 这 一 数目 作为 温度 的 函数 显著 增 大 ， 则 就 从 有 序 变 为 无 序 。 当 有 足 
够 数目 的 原子 对 已 经 交换 了 位 置 ， 它 们 不 再 对 任何 特定 的 格 位 显示 偏好 ， 就 出 
现 这 种 极限 情况 。 

合金 就 其 本 性 而 言 涉及 两 种 或 多 种 不 同 的 金属 原子 分 布 在 一 组 (有 时 是 多 
组 ) 结晶 学 等 价 的 格 位 上 。 所 以 ， 这 类 合金 都 是 取代 固 熔 体 的 实例 。 合 金 既 可 
以 是 无 序 的 ， 也 可 是 有 序 的 ， 前 者 的 原子 以 无 序 的 方式 分 布 在 可 用 的 格 位 上 ， 
后 者 则 不 同 的 原子 占有 不 同 组 的 格 位 。 有 序 化 通常 伴随 着 超 晶 胞 的 生成 ， 这 类 
超 晶 胞 可 以 由 额外 反射 的 存在 通过 X 射线 衍射 检测 。 有 序 的 超 结构 在 低 于 约 
450T 时 存在 于 B- 黄 铜 CuZn 中 ， 如 图 3.14 所 示 。 铀 原子 占有 以 锌 原子 作为 
角 顶 的 立方 体 的 体 心 位 置 ， 如 在 CsCl 结构 中 那样 ， 所 以 其 格子 类 型 是 初 基 的 。 
在 同一 组 成 的 无 序 合金 8- 黄 铜 中 ， 铜 和 锌 原子 都 无 序 地 分 布 在 角 顶 和 体 心 位 
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置 ， 所 以 格子 是 体 心 立方 体 ， 如 同 a-Fe 的 结构 。 本 节令 人 感 兴趣 的 主要 之 点 
是 ， 在 有 序 的 B- 黄 铜 结构 中 可 能 混合 若干 铜 和 锌 原子 而 仍然 保持 长 程 有 序 和 
超 结构 。 这 种 无 序 可 以 看 做 是 在 一 种 本 应 是 完善 的 结构 中 引入 了 缺陷 。 

具有 尖 晶 石 结构 的 物质 提供 了 非 金属 结构 中 换 位 原子 的 范例 。 在 尖 晶 石 中 
格 位 占有 方式 的 制约 因素 已 经 受到 了 大 量 的 关注 ， 特 别 是 由 于 许多 正 离子 是 过 
渡 金 属 离子 。 正 离子 的 大 小 、 氧 化 态 、 自 旋 状 态 和 配 位 场 的 稳定 化 程度 是 若干 
有 关 的 因素 。 


图 3.14 有 黄岗 ,CuZn 的 有 序 初 基 立 方 单 胞 


3.6 线 缺 陷 


线 缺陷 也 称 为 位 错 ,有 两 种 基本 类 型 。 一 种 称 为 刃 形 位 错 如 图 3.15 所 示 ， 
用 网 眼 表 示 一 个 二 维 晶 格 , 它 额外 地 以 模子 刃 形 侵 人 正常 的 三 维 晶 格 。 该 侵 人 
的 二 维 晶 格 形成 的 线段 ( AB ) 称 为 位 错 线 。 含 有 位 错 线 的 晶 格 群 abcd 是 畸形 
的 ,能 量 高 不 稳定 , 品 体内 部 趋向 于 正常 结构 。 图 中 的 滑 移 面 作 为 分 界 , 上 下 的 
卓 体 可 以 互相 交错 。 此 时 卓 格 点 列 A 同 对 面 的 晶 格 点 列 。 或 5 形成 键 ,使 晶 格 
点 列 c 或 d 成 为 新 的 位 错 线 。 

A 和 a( 或 0) 之 间 的 距离 与 和 d( 或 上 和 c) 之 间 的 距离 大 致 相等 ,结果 ， 
在 键 的 组 合 变换 ( 即 刃 形 位 错 的 移动 ) 中 所 需要 的 能 量 小 。 金 属 的 临界 切 应 力 远 
比 理论 值 小 ,原因 就 在 于 此 。 

另 一 种 线 缺 陷 称 为 螺 位 错 , 如 图 3.16 所 示 , 具 有 将 晶体 板 在 中 间 拉 裂 那样 
的 结构 。 螺 位 错 的 位 错 线 是 从 A 点 垂直 于 晶体 板 下 移 的 线 , 滑 移 面 是 a。 

图 3.17 将 刃 形 位 错 和 螺 位 错 表示 为 滑 移 面 与 纸 面 平行 。 可 看 出 , 滑 移 面 的 
方向 和 位 错 线 的 方向 在 刃 形 位 错 中 是 垂直 的 ,在 螺 位 错 中 则 是 平行 的 。 实 际 的 
晶体 , 则 是 刃 形 位 错 和 螺 位 错 的 复合 。 这 种 情况 示 于 图 3.17(c) 中 。 如 果 从 下 
方 看 图 , 则 可 以 理解 图 3.17(c) 是 由 图 3.17(a) 和 (b) 复 合 构成 的 。 
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图 3.15 丸 形 位 错 


图 3.17 线 缺 陷 模 型 图 (a) 刃 形 位 错 ,AB 为 位 错 线 ;(b) 虹 位 错 ,AB 
为 位 错 线 ;(c) 刃 形 位 错 和 螺 位 错 复合 产生 的 缺陷 结构 ,在 A 
中 变 为 刃 形 位 错 , 在 B 中 则 为 螺 位 错 。 〇 表示 上 一 个 面 的 原 
于 ,@ 表 示 下 一 个 面 的 原子 。 
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3.7 面 缺 陷 


即使 看 上 去 像 是 高 密度 . 单 品 的 国体 ,实际 上 也 多 是 小 晶体 的 集合 体 。 而 且 
小 晶体 彼此 的 界面 侧 近 层 由 于 要 调整 两 个 晶体 结构 而 变形 ,所 以 其 能 量 高 ,不 稳 
定 。 在 该 分 界面 的 缺陷 结构 称 为 晶 界 。 在 晶 界 中 有 大 倾角 晶 界 和 小 倾角 晶 界 两 
种 ,图 3.18 和 图 3.19 示 出 了 这 些 结构 模型 。 由 图 可 知 , 小 倾角 卓 界 是 由 一 系列 
刃 形 位 错 构成 的 。 唱 界 的 物理 性 质 (特别 是 力学 性 质 ) 和 化 学 反应 性 与 晶体 内 部 
的 性 质 差 别 很 大 ,有 时 它 甚 至 决定 整个 固体 的 物性 和 反应 性 。 


图 3.18 小 倾角 蝇 界 图 3.19 大 倾角 晶 界 


作为 其 他 的 面 缺 陷 , 可 举 出 堆积 层 错 、 反 相 畸 界 和 晶体 学 切 变 等 。 下 一 节 将 
作 进 一 步 讨论 。 


3.8 扩展 缺陷 


3.8.1 堆积 层 错 


堆积 层 错 (以 下 简称 层 错 ) 是 指正 常 堆积 顺序 中 引入 不 正常 顺序 堆积 的 原子 

面 而 产生 的 一 类 面 缺 陷 。 层 错 有 两 种 基本 类 型 , 即 抽 出 型 层 错 和 插入 型 层 错 。 

以 面 心 立方 结构 为 例 ,前 者 是 在 正常 层 序 中 抽 去 一 原子 层 , 相 应 位 置 出 现 一 个 逆 

顺序 堆积 层 …ABCACABC…, 即 … 和 AAAYAAA…; 后 者 是 在 正常 层 序 中 插 

人 一 原子 层 , 相应 位 置 出 现 两 个 逆 顺 序 堆积 层 … ABCACBCAB …, 即 … 
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全 A 人 VVAAA…, 如 图 3.20 所 示 。 在 此 人 表示 顺 顺 序 堆积 , 即 AB, BC， 
CA 顺序 时 ,用 入 表示 ;Y 表 示 逆 顺序 堆积 , 即 BA ,CB,AC 顺序 时 ,用 表示 。 
显然 , 层 错 处 的 一 薄 层 晶体 由 面 心 立方 结构 变 为 密集 六 方 结构 ,同样 在 密集 六 方 
结构 的 晶体 中 层 错 处 的 一 薄 层 晶体 也 变 为 面 心 立方 结构 。 这 种 结构 变化 并 不 改 
变 层 错 处 原子 最 近邻 的 关系 (包括 配 位 数 、 键 长 , 键 角 ) ,只 改变 次 近邻 关系 ,几乎 
不 产生 畸变 ,所 引起 的 畸变 能 很 小 。 但 是 ,由 于 层 错 破 坏 了 晶体 中 的 正常 周期 
场 ,使 传导 电子 产生 反常 的 衍射 效应 ,这 种 电子 能 的 增加 构成 了 层 错 能 的 主要 部 
分 ,总 的 说 来 ,这 是 相当 低 的 。 因 而 , 层 错 是 一 种 低能 量 的 界面 。 


图 3.20 耐心 立方 品 体 中 的 抽出 型 层 错 (a) 和 插入 型 层 错 (b) 


层 错 可 以 通过 多 种 物理 过 程 形成 。 首 先 ,在 晶体 生长 中 ,以 六 方 密 堆积 面 的 
堆积 而 生长 晶体 时 ,由 于 以 正常 和 不 正常 顺序 堆积 时 的 能 量 相差 很 小 ,偶然 因素 
很 容易 造成 错误 堆积 而 形成 层 错 。 其 次 ,过 饱和 点 缺陷 在 密 排 面 上 的 聚集 ,再 通 
过 弛 珠 过 程 形成 层 错 。 空 位 聚集 成 盘 状 ,通过 讲 塌 式 的 弛 珠 形成 的 是 抽出 型 层 
错 ; 自 填 孙 原子 聚集 成 片 ,形成 插入 型 层 错 。 

堆积 层 错 通常 发 生 在 有 层 状 结构 的 固体 中 ,尤其 是 那些 同时 显示 多 型 性 的 
材料 。 二 维 或 平面 缺陷 以 及 CS 面 都 是 堆积 层 错 的 实例 。 金 属 中 同时 显示 多 型 
性 和 堆积 层 错 的 是 钴 , 它 可 以 被 制备 成 两 种 主要 的 形式 (多 型 体 ) ,其 中 金属 原子 
排列 是 立方 密 堆 积 (…ABCABC…) 或 六 方 密 堆积 (…ABABAB…) 的 。 在 这 两 
种 多 型 体 中 ,结构 在 两 个 维度 上 即 各 层 内 是 相同 的 ,不 同 仅 在 于 第 三 维 上 , 即 在 
各 层 的 次 序 上 。 当 正常 的 堆积 次 序 由 于 存在 “错位 " 层 而 在 不 规则 的 间隔 处 中 断 
就 发 生 了 堆积 无 序 ,如 可 示意 表示 为 …ABABAB BCA BABA…。 斜 体 字母 表示 
完全 错 的 层 ( C) 或 在 任何 一 个 没有 正常 相 邻 层 的 那些 层 ( A 和 B)。 石 墨 是 皇 现 
多 型 体 (通常 是 碳 原子 的 六 方 密 堆积 但 有 时 是 立方 密 堆积 ) 或 堆积 无 序 (六 方 密 
堆积 和 立方 密 堆积 的 混合 ) 的 另 一 种 单质 。 


3.8.2 亚 晶 粒 界 和 反 相 贱 界 


在 所 谓 的 单质 中 存在 的 一 种 不 完善 性 是 畴 或 嵌 久 织 构 的 存在 。 在 典型 大 小 
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为 ~1 000nm 的 畴 内 ,结构 是 相对 完善 的 ,但 是 在 畴 之 间 的 界面 处 存在 结构 的 失 
配 ,如 图 3.21 所 示 。 这 时 失 配 的 可 能 性 极 小 ,并 只 涉及 畴 之 间 取向 角 的 不 同 ,这 
种 不 同 要 比 1* 小 好 几 个 数量 级 , 品 粒 之 间 的 界面 称 为 亚 晶 粒 界 ,并 且 可 以 用 位 
错 理论 处 理 。 

亚 唱 粒 界 涉及 的 基本 上 是 同一 晶体 的 两 个 部 分 之 间 相 对 取向 角 的 差异 。 另 
一 类 型 的 晶 界 称 为 反 相 界 ,涉及 的 是 同一 晶体 两 个 部 分 相对 的 横向 位 移 , 它 也 是 
一 种 低能 量 的 面 缺陷 。 这 可 以 用 二 维 晶体 AB 示意 表示 , 见 图 3.22 所 示 。 越 过 
反 相 界 , 有 彼此 相同 的 原子 面 而 …AB AB… 次 序 (在 水 平行 内 ) 是 相反 的 。 这 两 
个 畴 被 称 为 彼此 有 反 相 的 关系 。 这 个 名 称 的 提出 是 由 于 ,如 果 A 和 B 原子 被 看 
做 是 一 个 波 的 正和 负 的 部 分 ,那么 在 间 界 处 相位 发 生 x 的 变化 。 


图 3.21 单 唱 中 的 畴 织 构 图 3.22 在 有 序曲 体 AB 中 的 反 相 畴 
和 界 (A 空心 图 ,B 实 心 贺 ) 


3.8.3 晶体 学 切 变 结构 


大 约 40 年 以 前 人 们 就 在 金属 中 发 现 了 反 相 畴 的 存在 。 用 电子 显微镜 瞳 场 
成 像 的 方法 , 界 可 以 作为 条 带 看 到 。 如 果 界 是 规则 间隔 的 ,将 发 生 一 种 不 常见 的 
衍射 效应 : 畴 的 有 序 化 是 同一 种 超 晶 格 相 联系 的 ,但 是 由 于 在 界 处 相同 原子 之 间 
的 排斥 力 导致 结构 发 生 脱 胀 ,在 倒 易 晶 格 中 超 晶 胞 位 置 的 两 侧 将 出 现 伴 斑点。 
这 种 现象 已 经 在 CuAu 等 合金 和 某 些 硅 酸 盐 矿物 如 斜 长 石 中 观察 到 。 

人 们 早 就 发 现 , 某 些 过 湾 金 属 氧化 物 及 其 复合 物 中 , 氧 与 金属 之 比 可 以 在 一 
个 宽 范围 内 变化 而 容纳 相当 大 的 缺 氧 量 。 这 些 氧化 物 结构 的 基本 单元 是 RO。 
氧 八 面体 ,它们 是 共 项 点 连接 。 形 成 缺 氧 的 非 化 学 计量 晶体 时 ,最 简单 的 途径 是 
使 晶体 的 两 部 分 沿 某 一 晶 面 相互 切 移 ,使 界面 处 共 顶 点 氧 八 面体 部 分 地 或 全 部 
地 转变 为 共 边 氧 八 面体 组 态 。 这 将 使 某 些 原 为 两 个 氧 八 面体 共有 的 氧 原子 变 为 
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三 个 氧 八 面体 所 共有 ,从 而 省 下 氧 原子 。 与 此 类 似 , 某 些 共 边 氧 八 面体 的 组 态 通 
过 类 似 的 相互 切 移 也 可 变 为 共 面 氧 八 面体 ,从 而 省 下 氧 原子 。 这 一 过 程 产生 了 
一 个 平移 界面 , 马 格 内 利 、 沃 兹 莱 (Wadsley) 等 人 将 这 个 过 程 称 为 晶体 学 切 变 
(erystallographic shear) ,这 个 面 称 为 晶体 学 切 变 面 (CS 平面 )。 由 于 马 格 内 利 
(Magneli) 的 工作 ,已 经 认识 到 在 某 些 这 类 体系 中 ,不 是 生成 连续 的 固溶体 ,而 是 
存在 着 一 系列 有 极为 类 似 化 学 式 和 结构 的 密切 相关 的 物 相 。 在 缺 氧 型 金红石 
中 ,已 经 制 得 通 式 为 Ti,O,,-1(n =4 一 10) 的 一 个 同系 列 物 相 。 例 如 ,TisOis 
(TiO1 .7s) 和 TigOw(TiO1.ss9) ,每 一 个 都 是 均匀 的 物理 上 可 分 离 的 物 相 。 在 缺 
氧 金红石 中 ,存在 正 金红石 结构 区 。 这 些 结构 区 为 晶体 学 切 变 面 彼 此 分 隔 , 这 些 
CS 面 都 是 结构 和 组 成 稍 有 不 同 的 薄 层 ,所 有 缺失 的 氧 都 集中 在 这 些 CS 面 内 。 
随 着 还 原 程度 的 增 大 ,化 学 计量 关系 的 变化 是 通过 CS 面 数目 的 增 大 和 相 邻 CS 
面 间 金 红 石 结构 块 厚 度 减 小 来 调节 的 。 

为 了 理解 CS 结构 ,首先 考虑 这 种 结构 在 TiO: 还 原 时 是 如 何 形成 的 。 在 这 
种 示意 的 还 原作 用 的 第 一 步 ,涉及 空 的 氧 格 位 的 形成 ,同时 Ti'* 离子 还 原 成 
TP "或 TP* ; 空 的 氧 格 位 并 不 是 无 序 分 布 的 ,而 是 定位 在 晶体 内 的 某 些 曲面 上 。 
为 了 避免 有 整整 一 层 空格 位 ,结构 发 生 了 收缩 ,以 消除 空位 并 形成 CS 面 。 作 为 
收缩 的 一 个 结果 ,在 CS 面 内 的 八 面体 共用 某 些 面 ,而 在 未 还 原 的 金红石 区 相应 
的 联结 只 是 通过 共用 边 棱 。 与 此 类 似 , 在 还 原 的 WO 中 产生 的 CS 面包 含 共用 
边 楼 的 八 面体 ,而 在 整 比 WO, 中 只 观察 到 共用 角 顶 的 联结 。 

在 还 原 金红石 中 CS 面 的 结构 要 用 图 来 表示 是 相当 困难 的 , 代 之 可 以 用 还 
原 的 钨 和 钼 的 三 氧化 物 作 为 较 简单 的 实例 。 整 比 的 MoD 是 由 共用 角 顶 的 
MoOs 八 面体 建造 起 来 的 ,它们 像 在 ReO 结构 中 那样 互相 联结 形成 一 种 三 维 排 
列 。 在 还 原 的 MoO, 如 MosO: 中 , 八 面体 基 团 互相 联结 形成 共用 边 楼 的 单位 ， 
这 种 单位 由 四 个 八 面体 组 成 。 这 些 单位 以 规则 的 间隔 在 一 个 结构 体 的 某 倾斜 方 
向 上 重复 。 图 3.23 画 出 了 ReO; 型 结构 中 沿 不 同 晶 面 作 1/2[101] 切 移 所 产生 
的 晶体 学 切 变 面 的 平面 图 。 由 图 可 看 出 , 当 晶体 学 切 移 面 为 (P01) 时 ,界面 处 则 
由 规则 分 布 的 2x P 个 共 边 氧 八 面体 组 所 组 成 ,每 组 均 较 正 常 结构 时 少 (P - 1) 
个 氧 原 子 。 于 是 随 着 P 的 增 大 ,化 学 配 比 的 偏离 加 大 。 

拿 还 原 金红石 来 说 ,同系 列 物 相 的 不 同 物 相 中 ,每 一 个 物 相 的 完整 性 和 组 成 
是 由 相 邻 CS 面 间 固定 的 间隔 决定 的 。 随 着 还 原 程度 的 增 大 , 即 随 着 通 式 中 
的 减 小 , 相 邻 的 CS 面 间 的 距离 减 小 。CS 面 间隔 的 变化 在 一 个 同系 列 中 是 以 分 
步 的 方式 进行 的 。 同 系列 中 的 每 一 个 物 相 可 以 看 做 是 一 种 组 成 基本 固定 的 " 线 
相 ”, 而 相 邻 的 物 相 由 一 个 秦 的 两 相 区 隔 开 。 在 高 温 下 ,可 能 发 生 无 序 化 并 且 每 
个 物 相 可 能 开始 显示 一 个 组 成 范围 ,而 且 在 某 些 情况 下 ,如 在 还 原 二 氧化 饥 
CeO,- :中 ,在 高 于 某 一 临界 温度 时 各 物 相间 的 区 别 可 能 真正 消失 而 一 个 完整 固 
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图 3.23 ReO, 型 结构 中 沿 不 同 的 (P01) 卓 面 作 1/2[101] 切 
移 所 产生 的 晶体 学 切 变 结构 的 [010] 视 图 粗 线 勾 画 
出 的 是 2x PP 个 共 边 氧 八 面体 群 


溶 体 区 可 以 形成 。 完 成 后 一 过 程 有 多 种 可 能 的 方式 ,其 中 之 一 是 CS 面 的 位 置 
相对 于 结构 的 其 余部 分 发 生 无 序 化 。 无 序 间 隔 的 CS 面 称 为 沃 兹 莱 ( Wadsley) 
缺陷 。 

在 这 类 氧化 物 晶 体 中 的 另 一 类 切 变 结构 , 则 是 由 相交 的 两 组 晶体 学 切 变 面 
组 成 的 块 状 切 变 结构 , 它 可 以 容纳 更 大 的 缺 氧 量 。 近 年 来 对 高 T。 氧化 物 超 导 
体 及 其 他 复杂 氧化 物 唱 体 的 研究 中 发 现 ,由 于 它们 也 是 以 氧 八 面体 作为 重要 的 
结构 单元 ,因而 也 可 能 存在 晶体 学 切 变 结构 。 

包含 CS 面 的 结构 通常 用 X 射线 入 射 和 高 分 辩 率 的 电子 显微镜 研究 。 单 蝇 
X 射线 衍射 在 解决 品 体 结构 方面 当然 是 一 种 最 有 效 的 方法 ,从 这 个 意义 上 说 电 
子 显微镜 通常 起 着 较 小 的 作用 , 它 的 应 用 限于 测定 极 小 晶体 的 单 胞 和 空间 群 以 
及 研究 堆积 层 错 和 位 错 那样 的 缺陷 。 但 是 应 用 直接 晶 格 成 像 技术 ,电子 显微镜 
在 CS 物 相 的 结构 研究 中 得 到 应 用 。 在 有 利 的 情况 下 ,可 以 得 到 大 约 0.3nm 分 
辩 率 的 投影 结构 的 图 像 。 这 类 图 像 常 常 取 条 带 或 线 状 的 形式 ,它们 对 应 于 衍射 
较 强 的 重金 属 原子 。 可 以 测定 各 条 带 的 间隔 ,在 完善 晶体 中 这 种 间隔 应 该 是 绝 
对 规则 的 。 只 有 一 个 CS 面 被 成 像 ,条 带 在 间隔 上 就 出 现 不 规则 ,这 是 因为 作为 
切 变 平面 形成 时 收缩 的 一 个 结果 ,通过 CS 面 的 金属 原子 间 的 间 冶 减 小 了 。 所 
以 ,一 对 条 带 之 间 的 间隔 比 正常 的 靠 得 更 近 ,就 表示 有 一 个 CS 面 。 计 数 每 一 个 
块 内 的 正常 条 带 数 ,常常 可 以 测定 在 同系 列 中 该 物 相 的 值 。 如 果 在 同系 列 中 
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物 相 之 一 的 晶体 结构 已 经 用 X 射线 方法 详细 测定 ,用 电子 显微镜 结果 来 推断 其 
余 物 相 的 结构 就 是 一 件 相当 简单 的 事情 。 

为 了 研究 CS 结构 中 的 缺陷 ,电子 显微镜 是 不 可 缺少 的 ,如 沃 兹 莱 缺 陷 ( 无 
序 CS 面 ) 就 可 以 立即 辨认 出 来 。 例 如 , 若 一 块 唱 体形 成 了 晶 带 ,而 且 它 各 处 的 
组 成 稍 有 变化 ,或 者 若 晶体 是 由 两 个 或 多 个 物 相 交互 生长 组 成 的 ,那么 ,在 推测 
的 单 晶 中 的 多 相 性 也 可 以 被 检测 。 


3.9 非 整 比 和 缺陷 


非 整 比 体系 结构 方面 的 最 新 进展 ,如 与 品 体 学 切 移 结构 有 关 的 那些 进展 ,已 
使 固态 化 学 中 早已 建立 的 某 些 概念 遇 到 了 挑战 。 在 过 去 的 70 年 直到 最 近 ,晶体 
中 的 缺陷 和 非 整 比 完全 是 用 肖 特 基 和 弗 仑 克 尔 的 经 典 点 缺陷 ,空位 和 填 队 子 的 
观点 处 理 的 。 但 是 ,现在 的 研究 结果 已 清楚 地 表明 ,这 些 孤 立 的 点 缺陷 只 是 例外 
的 而 不 是 常规 的 ,取而代之 的 是 较 大 的 缺陷 能 的 形成 。 问 题 是 如 何 用 热力 学 和 
统计 力学 来 处 理 这 类 缺陷 。 

除了 发 现 越 来 越 多 的 体系 确实 没有 简单 的 点 缺陷 外 ,还 越 来 越 察觉 到 一 向 
被 看 做 无 序 的 固溶体 事实 上 在 极 精细 的 尺度 上 有 一 种 多 相 的 结构 。 这 种 多 相 性 
的 实验 证 据 是 难以 直接 得 到 的 ,只 能 间接 得 到 。 某 些 实例 如 下 : 

(1) 那 些 在 较 低温 度 下 有 不 混 溶性 圆 拱 区 的 高 温 固 溶 体系 中 ,高 温 固溶体 可 
能 显示 出 先兆 的 不 混 深 现象 的 证 据 ,其 中 发 生 着 终端 物 相 的 原子 成 簇 。 

(2) 在 冷却 时 进行 相 变 如 无 序 一 有 序 转变 的 组 成 中 ,可 能 在 高 温 固溶体 中 存 
在 低温 形式 的 品 核 。 在 高 温 下 稳定 ,但 在 冷却 时 变 成 超 饱 和 并 析出 一 种 第 二 物 
相 的 固溶体 中 ,在 高 温 固溶体 内 部 也 可 能 存在 细小 的 沉淀 晶 核 。 由 掺 杂 碱 金属 
碳化 物 中 可 以 举 出 的 一 个 实例 ,是 Na -2,Cd,Cl 固溶体 在 发 生 CdCl 沉淀 之 前 
就 已 进行 缺陷 成 能 (铃木 (Suzuki) 相 的 形成 )。 

(3) 沃 兹 莱 缺 陷 (无 序 CS 平面) 提供 了 微观 多 相 性 的 极 好 实例 ,如 在 它们 生 
成 的 固溶体 中 ,它们 有 不 同 于 其 余部 分 的 结构 和 组 成 。 提 出 的 一 个 有 趣 的 问题 
是 , 沃 兹 莱 缺 陷 是 否 可 以 看 做 是 一 种 单独 的 物 相 。 如 果 可 以 ,产生 这 类 物 相 的 结 
构 应 该 是 终端 物 相 (如 TiOs) 和 沃 效 莱 缺 陷 的 两 相 混合 物 。 但 是 ,这 又 引起 了 精 
确 地 定义 什么 是 物 相 的 困难 。 

对 于 高 度 非 整 比 体系 所 做 的 工作 使 某 些 晶体 缺陷 的 结构 状况 变 成 一 个 有 争 
议 的 问题 。 存 在 着 许多 这 样 的 情况 ,缺陷 显然 应 被 看 做 是 理想 结构 的 一 个 完整 
的 部 分 而 不 是 某 种 被 扰动 后 的 理想 结构 。 也 存在 中 间 情 况 ,缺陷 可 以 用 两 种 不 
同 的 观点 来 看 待 , 或 者 看 做 是 一 种 不 完善 性 ,或 者 看 做 是 一 种 重要 的 结构 组 分 。 

在 缺陷 极 少 的 体系 中 ,如 破 金 属 讽 化 物 ,缺陷 元 素 可 以 看 做 是 一 种 理想 结构 
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中 的 不 完善 性 。 虽 然 缺 陷 的 存在 是 以 坚实 的 热力 学 原理 为 基础 的 ,但 是 从 结构 
的 观点 看 ,空位 和 填 脓 子 都 是 不 完善 性 的 ,而 不 是 理想 结构 所 固有 的 。 

但 是 , 当 缺 陷 开 始 发 生 显著 的 相互 作用 ,并 使 自己 发 生 有 序 化 ,如 在 还 原 氧 
化 物 各 个 同系 列 的 晶体 学 切 变 平面 中 所 发 生 的 那样 ,事情 又 该 如 何 看 待 ”在 这 
些 情况 下 ,每 个 物 相 的 完整 仅仅 是 由 CS 平面 的 有 序 化 形成 决定 的 。 于 是 问题 
是 , 当 CS 平面 对 于 物 相 的 理想 结构 是 不 可 缺少 的 ,我 们 又 怎 能 把 它们 看 做 是 一 
种 缺陷 ? 

为 了 理解 为 什么 会 发 生 这 样 的 混乱 ,我 们 必须 考虑 非 整 比 体系 的 本 性 。 在 
“经 典 "体系 如 NaCl 中 , 占 优势 的 缺陷 是 空位 ,我 们 可 以 通过 升 高 温度 或 用 异 价 
杂质 掺 杂 的 方式 来 引信 这 些 缺陷 。 非 整 比 的 掺 杂 NaCl 的 晶体 结构 可 以 容易 地 
恢复 成 整 比 结构 ,而 不 需要 引入 任何 新 的 结构 单元 。 例 如 ,如 果 Cd 是 异 价 正 
离子 , 非 整 比 就 可 以 通过 改变 Cd * ,Na* 离子 及 正 离子 空位 的 数目 来 调节 ,它们 
都 分 布 在 八 面体 正 离子 格 位 上 。 但 是 ,即使 在 这 样 一 种 稀缺 陷 的 体系 中 ,也 有 例 
如 在 Cd + 离子 和 正 离子 空位 间 发 生成 能 的 证 据 (这 种 能 可 以 用 适当 的 能 量 来 解 
离 ,而 且 缔 合 的 和 未 缔 合 的 Cd** 离子 都 是 常见 的 )。 这 就 向 我 们 提出 一 个 令 人 
迷 了 惑 不 解 的 问题 。 如 果 缺 陷 可 以 在 固溶体 中 彼此 相互 作用 , 那 就 存在 形成 缺陷 
入 的 可 能 性 ,而 且 缺 陷 徐 或 者 通过 生长 或 者 以 有 序 的 方式 本 身 排列 起 来 ,从 而 形 
成 一 个 新 的 物 相 。 

所 以 应 该 看 到 ,我 们 不 能 自动 假设 ,把 一 个 空位 或 CS 平面 说 成 是 一 个 缺 
陷 , 而 不 首先 说 明 我 们 的 参考 标准 是 什么 。 只 有 当 CS 平面 不 是 组 成 某 一 物 相 
等 同 部 分 的 CS 平面 有 序 排列 的 一 部 分 时 , 它 才 是 一 个 缺陷 。 空 位 常常 被 认为 
是 缺陷 ,但 是 已 知 有 不 能 这 样 认 为 的 例子 。 在 PmO 中 形成 一 种 超 结构 , 它 是 由 
PrO, 结构 通过 空 的 氧 格 位 有 序 化 衍生 出 来 的 。PrO, 有 萤 石 型 结构 ,而 在 PoOy 
的 萤 石 结构 中 每 第 四 个 格 位 是 空缺 的 ,形成 PaOs Vo。 所 以 这 种 空位 对 于 形成 
超 结构 是 不 可 缺少 的 。 进 一 步 的 研究 可 以 证 明 , 用 有 简单 空位 的 结构 不 能 适当 
描述 PaOs ,但 这 并 不 影响 这 里 所 作 的 结论 。 

在 相 律 的 意义 上 ,一 个 物 相 的 定义 在 结晶 体系 中 通常 并 不 存在 困难 ,但 是 随 
着 CS 结构 的 病 明 情况 就 不 再 是 截然 分 明了 。 对 于 有 序 的 CS 结构 如 Ti,O,, -1 
(n=4,…,10) ,每 一 个 n 值 对 应 于 一 个 确定 的 CS 平面 的 排列 ,并 且 无 疑 每 一 个 
都 组 成 一 个 单独 的 相 。 所 以 中 间 n 值 的 组 成 ,如 n=5.5 在 平衡 时 可 以 看 做 是 
两 个 适当 CS 相 (n=5 和 6) 的 物理 混合 物 。 但 是 ,在 n=10,…,14 之 间 的 组 成 
区 ,情况 有 所 不 同 ,因为 每 个 组 成 都 有 它 自己 独特 的 结构 。 每 个 结构 都 是 独特 
的 ,由 于 CS 平面 的 取向 角 随 组 成 连续 地 变化 ,所 以 每 个 组 成 具有 它 自己 的 有 序 
CS 平面 取向 角 的 数值 。 因 此 ,存在 一 个 组 成 范围 , 它 不 是 一 种 固溶体 (由 于 其 结 
构 并 不 以 单一 的 平均 结构 为 基础 )。 那 么 它 是 什么 呢 ? 要 说 每 一 种 可 能 的 组 成 
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(所 以 可 能 性 的 数目 是 无 限 多 ) 构 成 一 种 单独 的 物 相 是 不 容易 接受 的 ,但 什么 是 
这 里 可 以 接受 的 呢 ? 虽然 相 律 的 理论 和 应 用 未 必 会 因 这 些 发 现 的 结果 而 完全 无 
用 ,但 这 里 提出 的 问题 还 是 至 关 重 要 的 。 

习 题 

3.1 请 说 明 何以 结晶 固体 一 般 在 升 高 温度 时 会 生成 更 多 缺陷 。 

3.2 应 用 图 3.5 所 给 数据 计算 AgCl 中 弗 仑 克 尔 缺陷 的 生成 。 

3.3 在 下 述 晶体 中 你 预料 何 类 缺陷 占 优势 ? 写 出 缺陷 表示 式 。(1) 用 
MgCl; 扒 杂 的 NaCl;(2) 用 YaO; 扒 杂 的 ZrO,;(3) 用 YF; 推 杂 的 CaF:;(4) 用 As 
挫 杂 的 Si; (5) 一 块 已 经 揪 击 成 薄片 的 铝 ;(6) 在 一 种 还 原 性 气氛 中 加 热 过 的 
WOs。 

3.4 请 说 明 为 什么 铜 是 比 钨 软 得 多 的 金属 。 

3.5 你 预期 在 图 3.12 的 8”- 黄 铜 中 Cu,Zn 原子 的 有 序 化 将 对 X 射线 粉末 
图 产生 什么 效应 , 即 你 是 如 何 预料 p 和 有 - 黄 钢 的 X 射线 粉末 图 将 是 不 同 的 ? 

3.6 质量 作用 定律 可 以 用 于 分 析 低 缺 陷 浓度 体系 的 缺陷 平衡 。 如 果 这 一 
方法 被 用 于 高 缺陷 浓度 的 体系 ,多 半 会 遇 到 什么 样 的 困难 ? 

3.7 弗 仑 克 尔 缺陷 和 肖 特 基 缺 陷 各 自 的 特点 是 什么 ? NaCl 和 CaF: 晶体 
各 自 容 易 形 成 哪 种 缺陷 ? 

3.8 你 预期 在 (1)Zn,(2)Cu,(3)a-Fe,(4)NaCl 中 在 什么 方向 上 最 容易 发 
生 滑 移 ? 

3.9 假定 在 NaCl 中 肖 特 基 缺 陷 的 生成 从 是 2.3eV 并 且 空位 相对 于 已 占 
格 位 的 比例 在 750T 时 是 10-5 ,请 估算 在 (1)300C ,(2)25 亿 时 NaCl 中 肖 特 基 缺 
陷 的 平衡 浓度 。 

3.10 氧化 铁 品 体 FeO 中 Fe /Fe* =0.1, 试 计算 其 中 空位 缺陷 的 百 分 
数 和 工 值 

3.11 把 NaCl 晶体 在 钠 蒸 气 中 加 热 后 , 品 体 皇 黄色 ,如 果 用 钾 蒸 气 代 答 钠 
蓝 气 ,可 在 相同 波长 处 观察 到 光 的 吸收 , 试 讨论 这 种 晶体 的 显 色 机 理 。 
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第 四 章 溶 体 


像 缺陷 一 样 ,固溶体 也 普遍 存在 于 固体 材料 之 中 , 它 同样 是 固体 化 学 的 核心 
问题 之 一 。 


4.1.1 固溶体 的 含义 


液体 中 有 纯净 液体 和 含有 溶质 的 液体 之 分 中 也 有 纯 唱 体 和 含有 外 来 
杂质 原子 的 固体 溶液 之 分 。 我 们 把 含有 外 来 杂质 原子 的 晶体 称 为 固体 溶液 , 简 
称 固溶体 。 为 了 便于 理解 ,可 以 把 原 有 的 唱 体 看 做 溶剂 ,把 外 来 原子 看 做 溶质 ， 
这 样 可 以 把 生成 固溶体 的 过 程 ,看 成 是 个 溶解 过 程 。 如 果 原 始 晶体 为 AC 和 
BC, 生 成 固溶体 之 后 ,化 学 式 可 以 写成 (A,B,)C。 例 如 ,MgO 和 CoO 生成 固 溶 
体 ,可 以 写成 (Mg - :Co,)0O。 


4.1.2 固溶体 的 分 类 


固溶体 既 可 按 杂质 原子 在 固溶体 中 的 位 置 分 类 ,也 可 按 杂 质 原子 在 晶体 中 
溶解 度 划分 。 

1. 按 杂 质 原子 在 固溶体 中 的 位 置 分 类 

杂质 原子 进入 晶体 之 后 ,可 以 进入 原来 晶体 中 正常 格 点 位 置 ,生成 取代 ( 置 
换 ) 型 的 固溶体 。 目 前 发 现 的 固溶体 , 绝 大 部 分 是 这 种 类 型 。 在 金属 氧化 物 中 ， 
主要 发 生 在 金属 离子 位 置 上 的 置换 。 例 如 , MgO-CoO, MgO-CaO, PbZrOs- 
PbTiO ,AbO-CnO 等 都 属于 这 种 类 型 。MgO 和 CoO 都 是 NaCl 型 结构 ， 
Mg ”半径 为 0.066nm,Cox* 的 半径 为 0.072nm, 这 两 种 晶体 因为 结构 相同 , 离 
子 半径 相差 不 多 ,MgO 中 的 Mg** 位 置 可 以 无 限制 地 被 Cox" 占据 ,生成 无 限 互 
溶 的 取代 型 固溶体 ,图 4.1 和 图 4.2 分 别 为 MgO-CoO 的 相 图 及 固溶体 结构 图 。 

此 外 ,杂质 原子 也 可 能 进入 溶剂 晶 格 中 的 间 阶 位置, 生成 填 隙 型 固溶体 。 

在 固溶体 中 ,也 会 出 现 离子 空位 结构 ,它们 是 由 于 异 价 的 离子 取代 或 生成 填 
腺 离子 引起 的 ,不 是 一 种 独立 的 固溶体 类 型 。 例 如 ,Al,O; 在 MgO 中 有 一 定 的 
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图 4.2 MgO-Co0 体系 固溶体 结构 
图 4.1 MgO-CoO 体系 相 图 


溶解 度 , 当 AP* 进入 MgO 唱 格 时 , 它 占据 Mg2* 的 位 置 ,AP* 比 Mg2 高 出 一 价 ， 
为 了 保持 电 中 性 和 位 置 关系 ,在 MgO 中 就 要 产生 Mg 空位 V"we, 反 应 如 下 : 
AbO, <2Ale + Vue + 300 

显然 是 一 种 取代 型 固溶体 。 又 例如 ,在 TiO,- ,中 ,存在 着 氧 空 位 ,为 了 保持 
电 中 性 ,晶体 中 必须 有 部 分 Tt' 变 成 TB* 。 这 样 ,晶体 中 虽然 都 是 钛 离子 ,但 价 
态 不 同 。 具 有 这 样 缺陷 的 晶体 ,可 以 看 成 部 分 T* 取代 TiO; 中 的 Ti* 生成 的 
固溶体 。 

2. 按 杂 质 原子 在 晶体 中 的 溶解 度 划分 

依据 溶解 度 可 以 分 为 无 限 固 溶 体 和 有 限 固溶体 两 种 类 型 。 无 限 固 深 体 是 指 
溶质 和 溶剂 两 种 晶体 可 以 按 任意 比例 无 限制 地 相互 溶解 。 例 如 ,在 MgO 和 NiO 
生成 的 固溶体 中 ,MgO 和 NiO 各 自 都 可 以 当做 溶质 也 可 以 当做 溶剂 ,如 果 把 
MgO 当做 溶剂 ,而 MgO 中 的 Mg 可 以 被 Ni 部 分 或 完全 取代 ,它们 的 化 学 式 可 
以 写成 (Ni:Mgl- *)O, 其 中 = 0 一 1。 当 PbTiO; 与 PizrOy 生成 固溶体 时 ， 
PbTiO 中 的 Ti 可 全 部 被 Zr 取代 , 属 无 限 互 溶 的 固溶体 , 化 学 式 可 以 写成 
Pb(ZreTi- ,)O;s,x=0 一 1 连续 变化 。 所 以 无 限 固溶体 又 称 为 连续 固溶体 或 完 
全 互 溶 固溶体 。 

如 果 杂 质 原子 在 固溶体 中 的 溶解 度 是 有 限 的 ,存在 一 个 溶解 度 极限 ,那么 这 
样 的 固溶体 就 是 有 限 固溶体 ,也 称 为 不 连续 固溶体 或 部 分 互 溶 固 溶 体 。 如 果 两 
种 晶体 结构 不 同 或 相互 取代 的 离子 半径 差别 较 大 ,只 能 生成 这 种 固溶体 。 例 如 
MgO-CaO 体系 ,虽然 二 者 都 是 NaCl 结构 ,但 离子 半径 相差 较 大 ,Mg2+ 的 半径 为 
0.027nm,Ca 的 半径 为 0.1nm, 取 代 只 能 到 一 定 限度 , 故 生成 有 限 固溶体 。 
MgO-CaO 体系 相 图 如 图 4.3 所 示 。 

此 外 体 还 可 以 从 取代 离子 的 角度 划分 为 两 大 类 型 , 即 等 价 取 代 固溶体 
和 异 价 (不 等 价 ) 取 代 固溶体 。 在 等 价 取代 中 ,一 个 离子 被 另 一 个 带 相同 电荷 的 
离子 所 取代 ,不 需要 额外 的 变化 来 保持 电荷 平衡 。 在 异 价 取代 中 ,一 个 离子 被 另 
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图 4.3 MgO.CaD 体 系 相 图 (有 
限 固 溶 体 ) 


一 个 带 不 同 电 荷 的 离子 所 取代 ,此 时 ,需要 额外 的 变化 来 保持 电荷 平衡 。 这 在 
4.4 节 中 还 要 提 及 。 
4.1.3 体 的 表示 方法 


溶 体 实质 上 属 杂质 缺陷 的 范畴 ,表示 人 缺陷 的 符号 和 原则 都 适用 于 固溶体 ， 
在 此 不 玩 述 。 


4.1.4 


固溶体 普遍 存在 于 无 材料 中 ,材料 的 物理 化 学 性 质 ,能 随 着 固溶体 的 
生成 ,在 一 个 更 大 的 范围 内 变化 。 现 在 经 常 采用 生成 固溶体 的 方法 来 提高 材料 
性 能 ,这 在 材料 设计 中 经 常用 到 。 例 如 ,PbTiO: 与 PbZrO 生成 铺 钛 酸 铅 压 电 陶 
亮 Pb(Zr.Ti- -)O* 结构 ,Sn* 在 ZrTiO, 中 的 固溶体 (ZrSn)TiO, ,甚至 在 高 温 结 
构 材料 中 的 sialon( 塞 龙 ) 也 是 SsN, 与 AbO, 的 固溶体 。 

固溶体 像 溶液 一 样 , 它 是 一 个 均匀 的 相 。 它 不 同 于 溶剂 (原始 晶体 ) ,也 不 同 
于 机 械 混合 物 ,更 不 同 于 化 合 物 。 

溶 体 与 化 合 物 

固溶体 与 化 合 物 之 间 有 本 质 的 区 别 。 首 先 , 当 A 和 B 若 形成 化 合 物 时 ,A 
和 B 之 间 的 物质 的 量 存 在 荐 严格 确定 的 比例 。 而 当 A 和 了 形成 固溶体 时 ,A 和 
了 之 间 不 存在 确定 的 物质 的 量 比 ,A 和 B 之 间 的 物质 的 量 比 可 在 一 定 的 范围 内 
浮动 。 其 次 ,在 结构 上 也 有 区 别 ,对 于 化 合 物 来 说 ,从 概念 上 应 是 理想 的 不 含 杂 
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质 的 也 不 存在 缺陷 的 结构 。 它 不 同 于 A 的 结构 也 不 同 于 B 的 结构 。 而 固溶体 
的 结构 一 般 和 原始 晶体 即 溶剂 的 结构 保持 一 致 。 再 者 ,固溶体 的 组 成 有 一 变化 
范围 ,因此 它 的 物性 也 会 随 组 成 的 不 同 而 变化 。 而 化 合 物 的 性 质 则 是 确定 不 变 
的 。 

2. 固溶体 与 机 械 混合 物 

A 和 B 形 成 固溶体 时 ,成 为 均匀 的 单 相 , 它 的 结构 与 溶质 的 结构 无 直接 的 关 
联 ,其 性 质 与 原始 晶体 也 有 显著 的 不 同 。 而 A 和 B 的 机 械 混合 物 则 是 多 相 体 
系 ,各 相 保持 着 各 自 的 结构 和 性 质 。 

3. 固溶体 与 原始 晶体 

固溶体 与 原始 晶体 即 溶剂 都 是 均匀 的 单 相 , 其 基本 结构 相同 。 其 不 同 之 处 
在 于 ,原始 晶体 是 单元 的 ,而 固溶体 是 多 元 的 。 固 溶 体 的 品 体 结构 相对 于 原始 唱 
体 的 结构 来 说 ,发 生 局 部 畸变 , 品 胞 参数 随 组 成 的 变化 而 变化 。 它 们 的 性 质 也 有 
区 别 。 


4.2 取代 固溶体 


在 高 温 下 AbO 和 CraOs 反应 而 形成 的 氧化 物体 系 是 取代 固溶体 的 一 个 典 
型 例子 。AlbO, 和 CnOs 都 具有 刚玉 晶体 结构 (近似 为 氧 离子 六 方 密 堆积 结构 ， 
2 的 人 面体 格 位 被 AP* 离子 所 占有 )。 固 溶 体 可 以 用 化 学 式 表示 为 
(Ah-:Cr:)O3(0<z<2)。 当 xz 取 中 间 值 时 ,AP* 和 Cr* 离子 随机 地 分 布 于 
AlsO; 的 正常 被 占有 的 八 面体 空 除 。 因 此 ,虽然 任何 一 个 特定 的 空 队 必然 含有 
一 个 Cr "离子 或 一 个 AP 离子 ,但 含 每 一 种 离子 的 几率 则 与 组 成 x 有 关 。 当 
把 结构 作 整 体 看 待 且 所 有 空隙 的 占有 被 平均 地 处 理 时 ,想像 每 个 空 队 被 一 个 原 
子 序数 ,大 小 等 性 质 介 乎 AP* 和 Cn * 之 间 的 “平均 阳离子 "所 占有 是 有 效 的 。 许 
多 合金 完全 是 取代 固溶体 ,如 在 青铜 中 , 铜 和 锌 原子 在 一 个 大 的 组 成 范围 内 互相 
替代 。 

要 形成 一 个 简单 的 取代 固溶体 系 ,必须 满足 一 些 最 起 码 的 条 件 。 这 些 条 件 
包括 离子 大 小 \ 离 子 的 电荷 以 及 晶体 结构 等 - 


4.2.1 离子 尺寸 


对 合金 的 形成 曾经 有 人 提出 , 若 要 形成 取代 固溶体 ,互相 取代 的 金属 原子 可 
容许 的 最 大 半径 差 为 5%。 对 于 非 金属 体系 的 固溶体 ,虽然 难以 作 定量 估计 ， 
但 可 允许 的 大 小 的 极限 差别 看 来 比 15% 要 稍 大 一 些 。 在 很 大 程度 上 ,这 是 因为 
难以 定量 地 估计 离子 本 身 的 大 小 。 以 碱 金属 阳离子 的 鲍 林 (Pauling) 结 唱 半径 
(单位 为 nm) 为 例 :Li* ,0.06;Na* ,0.095;K* ,0. 133;Rb’ ,0.148;Cs* ,0.169。 
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K* ,Rb* 和 Rb* ,Cs* 两 个 离子 对 的 半径 差 均 在 彼此 的 15% 以 内 ,这 就 是 说 , 获 
得 相应 的 Rb* 和 Cs* 盐 之 间 的 固溶体 是 容易 的 。 然 而 ,Na 和 K* 盐 亦 常 互相 形 
成 固溶体 (如 高 温 下 的 KCI 和 NaCl) ,但 K “离子 比 Na’ 离子 大 约 40% 。 有 时 
候 ,Li* 和 Na* 超过 组 成 的 极限 范围 互相 取代 ,而 Na* 要 比 Li* 大 约 60%。 可 
是 ,Li* 和 K* 的 大 小 差别 对 于 形成 任何 范围 的 固溶体 来 说 都 显得 太 大 了 。 假 车 
用 以 ro- = 0.126nm 为 基础 的 香农 (Shannon) 和 普 雷 韦 特 (Prewitt) 半径 来 代 
着 ,可 看 到 碱 金属 阳离子 大 小 差别 的 关 似 效应 。 

在 相互 取代 的 两 种 离子 大 小 相差 很 大 的 体系 中 ,常常 发 现 较 大 的 离子 可 以 
部 分 地 被 较 小 的 离子 代替 ;但 反 过 来 ,要 以 一 个 较 大 的 离子 代替 一 个 较 小 的 离子 
则 要 困难 得 多 。 例 如 ,在 碱 金属 的 偏 硅 酸 盐 NazSiO 中 ,一 半 以 上 的 Na+ 离子 可 
以 在 高 温 下 ( 约 800C ) 被 Li* 代替 而 得 到 固溶体 (Nas- ,Li,)SiO,, 但 在 LiaSiO 
中 的 Li* 只 有 10% 能 被 Na* 取代 。 这 种 类 型 的 原子 或 离子 可 互相 取代 而 形成 
取代 固溶体 。 钢 系 元 素 因 它们 在 大 小 上 的 相似 性 , 易 在 其 氧化 物 中 互相 形成 固 
深 体 。 实 际 上 ,早期 化 学 家 试图 分 离 鲍 系 元 素 时 过 到 极 大 困难 的 一 个 原因 就 是 
它们 十 分 容易 形成 固溶体 。 


4.2.2 晶体 结构 


在 呈现 无 限 固 溶 的 体系 中 ,两 个 物 相 要 有 等 结构 是 至 关 重要 的 。 硅 酸 盐 和 
销 酸 盐 往往 是 等 结构 的 ,可 以 通过 Sit* 一 Get* 互相 替代 形成 固溶体 。 不 过 ， 
反 过 来 不 一 定 对 ,仅仅 因为 两 个 相 结构 相同 ,它们 未 必 就 能 互相 形成 固 深 体 。 例 
如 LiF 和 CaO 都 具有 涯 盐 结构 ,但 在 结晶 态 它们 并 不 互相 混 溶 而 形成 固溶体 。 

尽管 无 限 固溶体 能 在 像 高 温 下 AlO,-CrOs 那样 的 有 利 情况 下 形成 ,但 更 
为 常见 的 是 部 分 或 有 限 固溶体 系 ,此 时 ,两 物 相 要 等 结构 的 限制 不 再 有 效 。 例 
如 ,矿石 镁 橄 模 石 MgSiO, 和 硅 锌 矿 ZnuSiO, 为 部 分 互 溶 , 掘 槛 石和 硅 锌 矿 的 晶 
体 结构 大 不 相同 。 覆 模 石 含有 近似 六 方 密 堆积 的 氧 离子 层 ,但 密 堆 积 的 氧 离子 
层 在 硅 锌 矿 中 是 不 存在 的 。 两 者 都 含有 SiO, 四 面体 ,但 镁 在 橄 覃 石 中 是 八 面体 
配 位 ,而 锌 在 硅 匀 矿 中 则 为 四 面体 配 位 。 然 而 ,就 它们 的 配 位 要 求 而 育儿 和 锌 都 
是 可 变通 的 离子 ,它们 均 倾向 采取 四 面体 或 八 面体 配 位 。 这 样 , 在 橄榄 石 固溶体 
(Mg2- *Znz)SiO4 中 锌 代替 八 面体 间隙 的 镁 ,而 在 硅 锌 矿 固溶体 (Zn ,Mg ) 
SiO, 中 镁 就 代替 四 面体 间隙 的 锌 。Mg:' 是 略 大 于 Znz* 的 阳离子 ,这 一 点 在 如 
下 的 事实 中 有 所 反映 :在 氧化 物 结构 中 , 镁 稍稍 优先 采取 八 面体 配 位 而 锌 似乎 倾 
向 四 面体 配 位 。 铝 亦 能 被 氧 四 配 位 或 六 配 位 ,这 一 点 表现 在 LiAIO,-LiCrO, 体 
系 中 ,其 中 LiCrO, 形成 范围 广泛 的 固溶体 Li(Cn _ ,Al,)O,(0 过 xz<<0.6); 在 该 
体 中 ,Cr* 和 AB' 都 在 八 面 体 间 附 。 然 而 ,LiAlO, 含 四 面体 配 位 的 AP+ ， 
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完全 不 存在 LiCrO 在 LiAIO; 中 的 固溶体 ,说 明 Cr 并 不 是 四 面体 配 位 。 
4.2.3 离子 电荷 


要 形成 无 限 固溶体 ,除了 离子 大 小 和 晶体 结构 的 条 件 外 ,离子 电荷 的 要 求 也 
是 一 个 必要 条 件 , 那 就 是 互相 取代 的 离子 必须 带 同样 的 电荷 。 这 样 的 例子 有 
AbOi-CnOs,PbTiO-PbZrOs,MgO-CoO 等 体系 。 如 果 互 相 取代 离子 的 电荷 不 
同 ,为 了 保持 电荷 平衡 , 则 会 产生 空位 或 填 阶 子 ,从 而 得 不 到 连续 固溶体 ,而 只 能 
得 到 不 连续 固溶体 。 

在 取代 固溶体 中 阴离子 也 能 互相 代替 ,如 AgCl-AgBr 固溶体 ,但 这 远 不 及 
由 阳离子 取代 形成 的 固溶体 普遍 ,可 能 是 因为 具有 相似 大 小 及 结构 .电荷 要 求 的 
阴离子 对 不 多 的 缘故 。 


4.3 填 阶 固溶体 


许多 金属 形成 填 辽 固溶体 ,其 中 小 原子 如 氧 、 碳 、 友 、 氨 等 能 进 和 金属 主体 结 
构 内 空 着 的 间隙 位 置 。 金 属 包 以 它 能 " 吸 藏 "大 容积 的 氢气 而 著名 ,最 终 的 氧化 
物 是 化 学 式 为 Pd H,(0 志 z+<<0.7) 的 填 阶 固溶体 ,其 中 握 原 子 占有 面 心 立方 金 
属 色 内 部 的 章 位置 。 氢 到 底 是 在 八 面体 空 了 上 还 是 在 四 面体 空 腺 上 ,至 今 尚 
未 确定 ,看 来 位 置 的 占有 与 组 成 z 有 关 。 或 许 在 技术 上 最 重要 的 填 隐 固溶体 是 
碳 在 面 心 立方 -Fe 的 八 面体 空 阶 的 固溶体 。 这 种 固溶体 是 炼 钢 的 基础 。 


4.4 蜡 价 取代 固溶体 


4.1 节 中 提 到 ,固溶体 还 可 以 划分 为 两 大 类 型 , 即 等 价 取代 固溶体 和 异 价 取 
代 固 溶 体 。 在 等 价 取代 中 ,一 个 离子 被 另 一 个 带 相同 电 荷 的 离子 所 取代 ,不 需要 
额外 的 变化 来 保持 电荷 平衡 。 前 述 的 AlO;-CrO; 固溶体 系 就 是 这 样 的 例子 。 
控制 等 价 固溶体 的 形成 因素 在 4.2 节 已 经 叙述 过 。 在 异 价 取代 中 ,一 个 离子 被 
另 一 个 带 不 同 电荷 的 离子 所 取代 ,此 时 ,需要 额外 的 变化 来 保持 电荷 平衡 。 这 些 
额外 的 变化 包括 空位 或 填 阶 子 的 形成 一 一 离子 补偿 和 电子 或 空 穴 的 形成 
子 补偿 。 对 于 离子 补偿 ,阳离子 取代 有 4 种 可 能 性 ,如 图 4.4 所 示 。 阴 离子 取代 
可 能 有 相似 的 方案 ,但 是 ,因为 在 固溶体 中 阴离子 取代 不 常 发 生 , 故 不 作 进一步 
的 讨论 。 

4.4.1 离子 补偿 机 理 

1. 阳离子 空位 


73 


固体 无 机 化 学 


被 高 价 阳离子 取代 被 低 价 阳离子 取代 
2 x / 3 NN 
阳离子 空位 填 隙 阴离子 阴离子 空位 填 琼 阳离子 


图 4.4 异 价 取代 固 溶 机理 


若 基 质 结构 中 可 能 被 代替 的 阳离子 的 电荷 比 代替 它 的 阳离子 要 低 ,为 保持 
电 中 性 ,就 得 发 生 另外 的 变化 。 一 种 变化 是 产生 阳离子 空位 。 例 如 ,NaCl 可 以 
溶解 少量 CaCl ,固溶体 形成 的 机 理 涉及 两 个 Na' 离子 被 一 个 Cee 离子 取代 ,所 
以 一 个 Na 的 位 置 空 着 。 在 600C 时 化 学 式 可 以 写成 Na -2:CasV;CI(0<z 世 
0.15) ,其 中 V 表示 一 个 阳离子 空位 。 
尖 唱 石 MgAlO, 在 高 温 下 与 AbO, 形成 无 限 互 溶 的 固溶体 (图 4.5)。 在 这 
些 固溶体 中 ,四 面体 位 置 上 的 Mg** 离子 以 3:2 的 比例 被 AP* 代替 ,固溶体 化 学 
式 可 写 为 Mgl -3:Al,2:O4, 因 此 必然 产生 x 个 可 能 是 皇 四 面体 的 Mg?* 离子 空 
位 。 
PO 许多 过 湾 金 属 化 合 物 是 非 整 比 的 ,可 以 在 
一 定 组 成 范围 内 存在 ,因为 过 渡 金 属 离子 存在 
Dt 有 一 种 以 上 的 氧化 态 。 这 就 形成 了 一 种 固 深 
1800| 体系 ,例如 方 铁 矿 (Fei:a,Fe'2.)O 也 可 表示 
为 Fa - .0O(0<zx<0.1)。 事实 上 , 方 铁 矿 的 实 


a 际 结构 比 Fex* ,FeY* 和 阳离子 空位 作 布 于 涯 盐 
1400 结构 的 八 面体 阳离子 位 置 要 复杂 得 多 ,而 代 之 
eh 以 缺陷 镶 的 形成 ( 见 3.4 节 )。 

2. 填 路 阴离子 

高 价 阳离子 可 以 取代 低 价 阳 离子 的 另 一 


1000 
0 70 80 9% 
MRO mol% 各 种 机 理 是 同时 产生 填 申 阴离子 。 气 化 钙 能 济 


图 4.5 MgAlO,-AlsO, 体系 中 旦 “。 解 少量 气 化 包 ; 阳 离子 总 数 保持 不 变 ,因而 产 
现 尖 唱 石 相 固溶体 的 部 。 生 了 下 填 隙 以 给 出 固溶体 化 学 式 (Ca ,Y,) 
分 相 图 Fz,. -。 这 些 填 阶 F- 离子 占据 草 石 结构 中 的 大 
空隙 ,而 该 划 石 结构 中 的 立方 体 项 角 被 其 他 八 个 F 离子 围绕 。 
二 氧化 铀 具有 萤 石 结构 。UO: 氧化 时 形成 一 种 与 包 推 杂 CaF; 相似 的 固 溶 
体 。 产 物 是 UO,, :并 含有 个 填 隙 O? 离子 与 x 个 Us* 阳离子 一 起 保持 电荷 
平衡 ,也 就 是 说 固溶体 化 学 式 可 写 为 (Ui ,US* )O ,。 
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3. 阴离子 空位 

车 基 质 结构 中 能 被 取代 的 阳离子 的 电荷 比 代入 的 阳离子 高 ,电荷 平衡 可 以 
通过 产生 阴离子 空位 或 填 隙 阳离子 来 维持 。 在 氧化 钙 稳 定 化 立方 氧化 钳 
(Zn - :Cax)O:- (0.1 入 z 入 0.2) 中 有 阴离子 空位 存在 。 立 方 氧化 尾 具 有 萤 石 结 
构 ,在 它 与 氧化 钙 的 固 洲 体 中 阳离子 的 总 数 保持 不 变 ,所 以 Zr “被 Ca 代替 就 
要 求 产 生 氧 离子 空位 。 这 些 物质 作为 耐火 材料 和 氧 离子 传导 的 固体 电解 质 是 很 
重要 的 。 

4. 填 辽阳 离子 

低 价 阳 离子 取代 高 价 阳 离子 的 另 一 种 机 理 是 在 取代 的 同时 产生 填 孙 阳 离 
子 。" 填 充 硅 石 " 相 是 铝 硅 酸 盐 , 其 中 硅 石 (石英 、 鳞 石英 或 方 英 石 ) 之 结构 可 以 通 
过 Si “被 AP 部 分 代替 而 修饰 ,与 此 同时 碱 金属 阳离子 就 进入 硅 石 骨架 中 正常 
空 着 的 间 阶 空 穴 。 

填充 石英 结构 的 化 学 式 为 Li, (Si - ,Al,)O,, 其 中 0 三 z 志 0.5。 结 合 SiO:- 
LiAlO; 的 相 图 ( 见 图 4.6) 表 明 形成 了 宽 范 围 的 填充 石英 固溶体 ,但 在 x = 0.5 
(LiAlSiO, , 锂 起 石 ) 和 ==0.33(LiAlSiaOs , 钵 辉 石 ) 处 存在 着 特定 的 组 成 。 有 - 锂 
辉 石 具 有 热膨胀 系数 小 ,甚至 略 负 的 异常 性 质 ;所 以 含 B- 锂 辉 石 为 主要 成 分 的 
陶 况 在 容积 上 稳定 且 能 抗 热 冲击 ,因而 它们 在 高 温 范 围 有 许多 应 用 。 石 英 结构 
中 的 间 辽 空 穴 对 于 容纳 比 Li 要 大 的 阳离子 来 说 是 太 小 了 。 鲁 石英 和 方 英 石 的 
密度 比 石英 小 ,它们 的 结构 中 有 较 大 的 间隙。 与 填充 石英 固溶体 相似 ,填充 鳞 石 
英和 方 英 石 固溶体 亦 能 形成 ,但 在 这 些 固溶体 中 填 路 或 填充 阳离子 是 Na* 和 
K*。 


40 50 mol% LiAIO, 
LiAISiO, 
独 耻 石 


图 4.6 部 分 SiOs-LiAIO, 体系 的 相 图 
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5. 双重 取代 

在 这 类 过 程 中 两 种 取代 同时 发 生 。 如 在 人 造 橄 横 石 中 Mg** 可 以 被 Fe 代 
符 , 与 此 同时 Si * 被 Ge'* 取代 而 得 到 固溶体 (Mg - :Fe:)(Si _ ,Gev)O4。 省 化 
银 和 氢化 钠 形成 无 限 互 溶 固溶体 :(Ag1- ,Na,)(Bn- ,Cl,)(0<z,y<1), 其 中 阴 
离子 和 阳离子 都 互相 取代 。 只 要 总 的 电 中 性 得 到 保证 ,取代 的 离子 可 带 不 同 的 
电荷 。 在 斜 长 石 型 长 石 中 , 钙 长 石 CaAl,SizOs 和 钠 长 石 NaAlSiyOs 形成 无 限 互 
溶 固溶体 。 它 们 的 化 学 式 可 写成 (Cal - :Na)(Ab- Si,z)Os(0<z<1), 而 
N: Ca 和 Si 一 Al 两 种 取代 必定 同时 发 生 并 达到 同样 的 程度 。 

双重 取代 过 程 发 生 在 赛 龙 (sialon) 中 ,这 是 一 种 基于 SisN, 母体 结构 的 Si- 
Al-O-N 体系 的 固溶体 。B- 氮 化 硅 由 SiN。 四 面体 通过 顶 角 相 连 而 构成 ,形成 一 
种 3-D 网 络 。 每 个 氮 原 子 为 平面 配 位 并 成 为 三 个 SiN, 四 面体 的 顶 角 。 在 赛 龙 
体 中 ,Sit* 部 分 地 被 AP* 取代 而 N?- 部 分 地 被 0” 取代。 电荷 平衡 用 这 种 
方法 得 以 保持 。 固 溶 体 的 结构 单位 为 (Si, Al) (O,N), 四 面体 ,而 固溶体 机 理 可 
写 为 (Si3- Al,)(N,- .0O,)。 氨 化 硅 是 潜在 的 ,十 分 有 用 的 高 温 陶瓷 。Jack 及 其 
同事 在 纽卡斯尔 对 赛 龙 及 其 入 生物 的 最 新 发 现 开 辟 了 结 卓 化 学 的 一 个 新 领域 并 
扩展 了 氨基 陶 帝 的 应 用 领域 。 


4.4.2 电子 补偿 机 理 :金属 ,半导体 和 超导体 


在 由 异 价 取 代 的 固溶体 中 ,一 个 额外 的 电荷 补偿 机 理 是 必 项 的 。 其 可 以 是 
离子 补偿 ,如 上 所 述 。 迄 今 为 止 讨论 的 所 有 例子 涉及 的 物质 或 是 电 绝缘 性 的 或 
是 呈现 由 空 穴 或 填 隐 子 导 致 的 离子 导电 性 的 。 这 些 例子 都 没有 涉及 电子 导电 
性 。 在 许多 含有 过 湾 金 属 的 材料 中 ,尤其 是 在 固溶体 形成 时 产生 有 混合 价 态 的 
材料 中 ,所 得 的 产物 可 能 非常 不 同 ,有 半 导 性 的 ,有 金属 性 的 ,其 至 有 在 低温 下 呈 
超 导 性 的 。 为 了 讨论 这 些 电子 导电 性 ,我 们 同样 使 用 图 4.4 所 示 的 取代 类 型 ,每 
种 类 型 的 例子 叙述 如 下 : 

1. 阳离子 空位 

阳离子 空位 可 通过 脱 嵌 产 生 , 如 从 诸如 LiCoO; 和 LiMnzO 中 脱 锂 或 移 去 
Li"( 和 。- )。 为 保持 电荷 平衡 ,通过 移 去 Li 的 同时 移 去 e- ,建立 正 的 空 穴 。 
这 些 空 穴 通常 位 于 结构 网 络 中 的 其 他 阳离子 上 , 即 : 

Li- Co! ,Cot* O, 
Liy- :Mni Mnf: .0 

因此 ,这 些 固溶体 同样 可 考虑 由 高 价 阳离子 (Cot*, Mn” ) 取 代 低 价 阳离子 
(Co ,Mm ) 来 产生 ,如 图 4.4 所 示 。 这 两 个 材料 在 商业 锂电 池 中 是 非常 重要 
的 。LiCoO, 目前 已 用 作 钮 离子 电池 的 电极 材料 ,而 LiMnO。 预期 在 下 一 代 锂 离 
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子 电池 中 将 取代 LiCoO,( 参 见 15.8 节 )。 

许多 氧化 物 加 热 时 吸收 氧 , 氧 分 子 离 解 , 氧 原子 从 低 氧化 态 过 湾 金 属 离子 得 
到 电子 形成 O 离子 。 因 为 此 时 的 结构 有 一 个 过 剩 的 氧 , 从 而 生成 阳离子 空位 。 
一 个 典型 的 例子 是 当 加 热 淡 绿色 绝缘 体 NiO 时 被 氧化 而 变 成 黑色 的 半导体 。 

NiIO+O,= Ni 

该 产物 有 与 NiO 相同 的 岩 盐 结构 ,在 该 结构 中 ,Ni * ,Ni* 混合 离子 和 阳 高 
子 空位 分 布 在 八 面体 空隙 的 位 置 。 

2. 填 隙 阴离子 

混合 价 阳离子 同样 可 伴随 嵌入 填 阶 阴离子 而 形成 。 高 T。 超导体 的 几 个 新 
家 族 就 是 这 种 类 型 的 固溶体 ,众所周知 的 有 YBCO 或 Y123, YBasCusO;。 依 据 
氧 含量 3,Cu 有 + 1, + 2 的 混合 价 ( 如 3=6), 或 者 全 是 +2 价 (3 =6.5), 或 是 
+2,+3 的 混合 价 (3=7)。 起 初 =6, 过 最 的 氧 可 以 导 人 到 结构 中 (在 空气 或 
O; 中 加 热 至 350C ) ,发 生 铜 离子 的 氧化 ,原料 逐渐 由 一 个 半导体 (3=6) 转 变 成 
Te=90K 的 超导体 (3=7)。 

3, 阴离子 空位 

在 YBasCuyO;(6<8<7) 的 情况 中 ,由 O 占据 的 额外 空 哆 位 置 在 3=6 时 全 
空 ,8=7 时 全 满 。 因 此 ,如 果 起 初 5 = 6, 这 个 固 洲 体 可 看 做 图 4.4 中 机 理 2 的 
一 个 例子 ,如 果 起 初 $=7, 并 且 氧 含量 逐渐 减少 , 则 可 看 做 机 理 3 的 例子 。 

许多 氧化 物 对 氧 的 损失 很 敏感 , 氧 的 损失 是 由 阴离子 空位 的 形成 .高温 下 伴 
随 的 还 原 ,特别 是 在 还 原 气氛 下 的 加 热 所 造成 的 。 这 个 过 程 可 看 做 : 

20 -一 ~O:+4e- 

释放 的 电子 进 和 人 结构 中 并 形成 一 个 具有 任何 过 渡 金 属 阳离子 参与 的 混合 价 
态 。 得 到 的 材料 往往 是 半 导 性 或 金属 性 的 ,具体 例子 有 TiO: - ,( 关 于 它 含有 出 
体 学 切 变 面 的 缺陷 结构 参见 3.8.3) ,WO _ ,和 BaTiO,- ,(1 400C 以 上 )。 

4. 填 辽阳 离子 

一 个 元 素 的 填 辽 阳离子 和 另 一 元 素 的 混合 价 阳 离子 形成 于 诸如 Li 对 
MnO, 的 嵌入 。 其 是 在 1 中 所 述 的 LiCoO 和 LiMnaOu4 的 简单 逆 过 程 。 其 他 的 
例子 是 由 WO 同 碱 金属 反应 形成 的 钨 青铜 , 它 是 在 碱 金属 蒸气 中 加 热 或 同 正 丁 
基 锂 反应 或 由 电化 学 插入 法 制 得 的 ,其 化 学 式 如 下 : 

Li Wi WO, 

W 的 混合 价 导致 金属 导电 性 和 一 个 类 似 多 青铜 的 外 软 。 由 于 Li 能 迅速 和 
可 北 地 插入 或 从 结构 中 移 去 ,所 以 这 些 材料 在 薄 腊 镇 铬 器 件 和 玻璃 涂 数 中 找到 
了 应 用 。 因 为 在 某 些 情况 下 ,颜色 可 随 z 发 生 明 显 的 变化 。 

5. 双重 取代 


固体 无 机 化 学 


当 一 个 元 素 形成 等 量 的 双 取代 机 理 时 则 样 可 以 产生 混合 价 。 一 个 典型 的 例 
子 是 掺 -Ba 的 La,CuO, ,该 物质 由 Bednorz 和 Muller 在 1986 年 发 现 , 它 触 发 了 高 
T. 超导体 的 科学 革命 。 其 机 理 是 : 

La + Co 一 一 Ba +Cu*( 在 Las- :BasCuO, 中 ) 
含有 不 连续 物种 Bi" 和 Bi * 的 半导体 BaBiO; 是 由 Ba** =K* 取代 形成 的 超 导 
性 材料 的 主体 。 在 BaBiO; 中 (其 有 一 个 扭曲 的 钙 钛 矿 结构 ) 有 等 数 的 Bi' 和 
Bi* ,但 摊 和 人 K,Bis* 的 比例 应 该 增 大 。 

2Ba’* + Bi 一 一 2K7 + Bi 
然而 事实 上 情况 要 复杂 得 多 ,因为 当 推 -K 结构 恢复 到 简单 立方 钙 钛 矿 时 ， 
BP* 和 Bi5* 之 间 的 结晶 学 差别 就 失去 了 。 总 之 ,K 取代 时 ,Bi 的 平均 价 态 大 于 
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4.5 对 形成 固溶体 条 件 的 进一步 讨论 


决定 固溶体 ,特别 是 决定 比较 复杂 的 固溶体 能 否 形成 的 因素 ,只 是 定性 地 有 
所 了 解 。 对 一 个 给 定 的 体系 ,要 估计 它 是 否 会 形 体 ,或 者 它 确 能 形成 固 溶 
体 而 要 估计 它们 的 组 成 范围 ,这 并 非 容易 的 事 ,得 由 实验 来 测定 。 如 果 限 于 那些 
在 平衡 条 件 下 存在 而 能 用 合适 相 图 来 表示 的 固溶体 ,那么 只 有 在 它们 的 自由 能 
比 具有 相同 总 组 成 的 任何 其 他 相 或 相 集 合 要 低 的 情况 下 才能 形成 。 然 而 ,在 非 
平衡 条 件 下 ,通过 采用 软化 学 合成 法 或 其 他 制备 技术 ,往往 能 制 得 比 平衡 条 件 下 
存在 的 要 广泛 得 多 的 固 深 体 。P- 砚 土 NaO*8AlsO; 可 以 作为 一 个 简单 的 例子 。 
它 的 部 分 或 全 部 Na* 离子 能 被 包括 Li* ,K* ,Ag * ,Cs" 在 内 的 许多 一 价 离子 所 
交换 ,但 多 数 这 样 的 离子 交换 得 到 的 材料 在 热力 学 上 是 不 稳定 的 。 

不 论 是 互相 直接 取代 ,还 是 进入 间隙 位 置 ,对 离子 的 相对 大 小 的 限制 已 在 前 
面谈 及 。 在 异 价 固溶体 机 理 中 ,起 作用 的 离子 的 电荷 往往 是 互相 不 同 的 。 显 而 
易 见 ,在 总 体 上 必须 保持 电荷 平衡 ,但 在 此 限度 内 ,而 且 对 大 小 的 要 求 得 到 满足 ， 
引入 不 同 电荷 离子 的 余地 往往 很 大 。LiaTiOs 是 一 个 颇 为 极端 的 例子 。 在 高 温 
下 它 具 有 岩 盐 结构 ,其 中 Li* ,Ti -离子 无 序 地 分 布 在 氧 离子 立方 密 堆 积 列 阵 的 
人 面体 空中 中 。 它 能 形成 含 过 量 LizO 或 过 量 TiO, 的 两 个 系列 的 固溶体 ,化 学 
式 分 别 为 : 


(a)Lia*ezTi- sO:(0< z<0.08) 
(b)Lia-s Th, :O00< xz<0.19) 
两 者 均 涉及 一 价 和 四 价 离子 的 交换 ,产生 填 险 Li 离子 (a) 或 Li+ 离子 空位 
(b) 以 维持 电 中 性 。Li* 和 Tit* 在 电荷 上 之 巨大 差别 并 不 妨碍 固溶体 的 形成 。 
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为 何 能 形成 固溶体 ,其 部 分 原因 看 来 是 Li* 和 Ti 两 者 都 能 占据 具有 金属 - 氧 间 
距 在 0.19 一 0.22nm 范围 内 的 、 大 小 相似 的 八 面体 空隙 。 

在 固溶体 形成 时 大 小 相似 但 电荷 差别 很 大 的 离子 能 互相 取代 的 例子 很 多 。 
类 钛 铁 矿 相 LiNbOs 通过 在 八 面体 空隙 中 的 5Li < 一 Nb 取代 形成 一 有 限 的 
固溶体 ,在 立方 稳定 氧化 铬 结构 的 八 配 位 空隙 中 ,Zr* 离子 可 以 被 Cex* ,Y”* 离 
子 所 取代 ,例如 Zr - ,Ca,O;, ,。Na* 和 Zr* 也 有 相似 的 大 小 ,这 些 离子 就 能 在 
固溶体 系 Nas -4*Zn, 。PyOba(0.04< <0.15) 中 互相 取代 。 


4.6 国 溶 体 的 性 质 


深 体 就 是 含有 杂质 原子 的 晶体 ,这 些 杂质 原子 的 引入 使 原始 晶体 的 性 质 
发 生 了 很 大 变化 , 即 品格 常数 密度. 电 性 能 、 光 学 性 能 都 可 能 发 生变 化 ,为 新 材 
料 的 来 源 开辟 了 一 个 广阔 的 领域 。 因 此 了 解 固溶体 的 性 质 具 有 十 分 重要 的 意 
义 。 

4.6.1 卫 格 定律 (Vegare's law) 与 雷 特 格 定律 (Retger's law) 


在 固溶体 中 , 蝇 胞 的 尺寸 随 着 组 成 连续 地 变化 ,对 于 立方 结构 的 晶体 , 晶 格 
常数 与 组 成 的 关系 可 以 表示 为 : 
(as)" = (a + (a2) "cy (4.1) 
式 中 ,aw,a1,a2 分 别 表示 固溶体 及 两 个 构成 固溶体 组 元 的 唱 烙 常数 ;cl 和 c2 
是 两 个 组 元 的 浓度 ;n 是 描述 变化 程度 的 一 个 任意 矫 。 卫 格 提出 ,对 于 许多 物质 
来 说 ,nm = 1。 而 雷 特 格 指出 ,对 于 体积 的 加 和 性 ,n=3。 前 者 为 卫 格 定律 ,后 者 
则 为 著名 的 雷 特 格 定律 。 要 确定 n 值 ,需要 精确 的 实验 。 由 于 ai 和 at 之 差 大 
于 15% ,就 很 难 生成 固溶体 ,所 以 通常 在 固溶体 中 ,al 和 az 相差 不 大 ,这 样 虽然 
卫 格 定律 在 某 些 情况 下 不 能 精确 地 相符 ,但 仍然 和 大 多 数 的 实验 数据 相 吻 合 。 
当 n=1 时,(4.1) 式 就 变 成 : 
ae = acl + azc2 (4.2) 
这 个 公式 就 是 卫 格 定律 的 表达 式 , 它 表示 固溶体 的 唱 格 常数 与 杂质 的 浓度 
和 组 元 晶 格 常数 的 乘积 成 线性 关系 。 图 4.7 是 Ba(ZniaNbaa)O;-PbTiO: 体系 
的 组 成 与 品格 常数 的 关系 。 可 以 看 到 ,在 同一 种 晶体 结构 区 ,特别 在 立方 结构 
区 ,组 成 与 晶 格 常数 呈 直 线 关系 。 在 AbO;-CnO 体系 中 也 得 到 类 似 的 结果 。 
但 在 另外 一 些 场合 下 , 雷 特 格 定律 与 实验 相符 。 例 如 在 KCLKBr 体系 中 ,是 阴 
离子 的 体积 的 加 和 性 关系 ,而 不 是 晶 格 常数 的 加 和 性 关系 。 即 : 
(as)3 = aicl + aicz (4.3) 
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图 4.7 Ba(Znm asNbsa)Oy-PbTIO, 
系 的 晶 格 常数 及 </a 轴 比 


这 就 是 著名 的 雷 特 格 定律 的 表达 式 。 在 ZrTi0,-SnO,* TiO 体系 中 ,Sn 进 
人 单 斜 ZrTiO, 中 生成 固沙 体 (Zn - :Sn,)TiO,, 固 溶 体 的 晶 胞 体积 与 x 值 旦 线 
性 关系 ,也 符合 雷 特 格 定律 

利用 组 成 与 品格 常数 的 这 种 关系 ,如 果 预 先 作出 (Zri- ,Sn:)TiO, 曲线 ,就 
可 以 用 来 对 未 知 组 成 的 固溶体 进行 定量 分 析 , 这 对 于 无 损 检测 是 有 实用 意义 的 。 
只 要 用 义 射 线 衍射 仪 测定 样品 的 品格 常数 , 即 可 确定 组 成 。 此 外 在 不 同 结构 中 
明 格 常数 不 旺 加 和 性 ,因此 从 转折 点 上 可 明确 相 变 边界 。 


4.6.2 固溶体 的 电 性 能 


固溶体 的 电 性 随 着 杂质 浓度 的 变化 ,往往 会 出 现 线性 或 连续 的 变化 ,利用 这 
样 的 特性 可 制造 出 具有 各 种 符 殊 性 能 的 电子 陶 次 材料 ,应 用 得 最 广泛 的 要 算 压 
电 陶 况 了 。 

作为 压 电 陶瓷 ,PbTiO 和 PbZrO 的 性 能 都 不 佳 。PbTiO, 是 一 种 铁 电 性 物 
质 , 如 将 PbTiO; 制 成 压 电 陶 瓷 , 发 现 其 烧结 性 能 相当 差 ,烧结 过 程 中 晶 粒 迅速 
长 大 , 唱 粒 之 间 结 合力 很 弱 , 居 里 点 为 490T ,发 生 相 变 时 晶 格 常数 发 生 剧 烈 变 
化 ,一 般 在 常温 下 开裂 ,所 以 很 难 制 得 纯 的 PbTiO; 出资 。PbZrO; 是 一 个 反 铁 电 
性 物质 , 居 里 点 为 230C 左右 。 利 用 PbZrOs 和 PbTiO; 结构 相同 ,Zr ,Ti 离 
子 尺寸 相差 不 大 的 特性 ,可 生成 连续 的 固溶体 Pb(ZrzTi-:)O(z=0~1)。 随 
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着 组 成 的 不 同 ,在 常温 下 有 不 同 晶体 结构 的 固溶体 ,而 在 斜 方 铁 电 体 和 四 方 铁 电 
体 的 边界 组 成 Pb(Zro.ssTio.s6)O; 处 , 压 电 性 能 、 介 电 常 数 都 达到 最 大 值 (如 图 
4.8 所 示 ) ,烧结 性 能 也 很 好 ,得 到 了 性 能 优 于 纯粹 的 PbTiO, 和 PbZrO; 的 陶 次 
材料 , 称 为 PZT。 也 正 是 利用 了 固溶体 的 特性 ,在 PbZrO,-PbTiO, 二 元 系 的 基 
础 上 又 发 展 了 三 元 系 、 四 元 系 的 压 电 风姿。 
如 4.4.2 所 述 ,在 PbZrOs-PbTiO 体系 中 发 生 的 是 等 价 取代 ,因此 对 它们 的 
介 电 性 能 影响 不 大 。 在 异 价 取代 中 ,引起 材料 的 绝缘 性 能 的 重大 变化 ,可 以 使 绝 
缘 体 变 成 半导体 ,甚至 导体 ,而 且 它 们 的 导电 性 能 是 与 杂质 缺陷 浓度 成 正比 的 。 
例如 , 纯 的 ZrO, 是 一 种 绝缘 体 , 当 加 入 YzO 生成 固溶体 时 ,Y3* 进入 Zr** 的 位 
置 ,在 晶 格 中 产生 氧 空位 。 缺 陷 反应 如 下 : 
Yo 四 ayzr+3oor ve (4.4) 
从 (4.4) 式 可 以 看 到 ,每 进入 一 个 Y* 离子 ,晶体 中 就 产生 一 个 准 自 由 电子 
e ,而 电导 率 o 是 与 自由 电子 的 数目 成 正比 的 ,电导 率 当 然 随 着 杂质 浓度 的 增 
加 直线 地 上 升 。 电 导 率 与 电子 数目 的 关系 如 下 : 
= nep (4.5) 
式 中 ,a 为 电导 率 ;n 为 自由 电子 数目 ;e 为 电子 电荷 ;y 为 电子 迁移 率 。 图 4.9 
是 若干 高 温 材 料 的 电导 率 与 温度 的 关系 ,从 图 中 可 以 看 到 添加 了 10% YO; 的 
ZrO,, 在 1000C 下 , 比 纯 氧 化 铬 的 电导 率 约 提高 了 两 个 数量 级 。 复 合 添加 的 氧 
化 氏 固 溶 体 已 被 用 为 高 温 发 热 体 ,在 空气 中 可 在 1 800T 的 高 温 下 使 用 。 
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4.6.3 ”固溶体 的 光学 性 质 


1. 透明 陶 次 

通过 在 晶体 中 引入 杂质 离子 的 方法 可 对 其 光学 性 能 进行 调节 或 改变 。 例 
如 ,PZT 除了 采用 热 等 静 压 制备 技术 之 外 ,是 得 不 到 透明 压 电 陶 次 的。 在 PZT 
中 加 入 少量 的 LazO:, 生 成 所 谓 PLZT 陶瓷 ,成 为 一 种 透明 的 压 电 陶 资材 料 , 开 
以 了 电光 陶 次 的 新 领域 。 这 种 陶 况 的 一 个 基本 配方 为 : 

Pb - Las (Zro.esTio. 3s) 01- /4)03 (4.6) 

式 中 ,z=0.9, 这 个 组 成 常 表 示 为 9/65/35。 这 个 公式 是 假设 La 取代 钙 钛 矿 
结构 中 的 A 位 的 Pb>* ,并 在 B 位 产生 空位 以 获得 电荷 平衡 而 设计 的 ,属于 电子 
补偿 机 理 。PLZT 可 用 热 压 烧 结 或 在 高 PbO 气氛 下 通 氧 烧结 而 达到 透明 。 图 
4.10 是 若干 透明 陶瓷 在 红外 光波 长 下 的 透 过 率 。 为 什么 PZT 用 一 般 烧 结 方法 
达 不 到 透明 ,而 PLZT 能 透明 呢 ? 陶 次 达到 透明 的 主要 关键 在 于 消除 气孔 ,如 果 
能 做 到 没有 气孔 ,就 可 以 做 到 透明 或 半 透 明 。 烧 结 过 程 中 气孔 的 消除 主要 靠 扩 
做。 我 们 注意 到 在 PZT 中 ,因为 是 等 价 取代 的 固溶体 ,因此 扩散 主要 依赖 于 热 
缺陷 ,而 在 PLZT 中 ,由 于 异 价 取代 ,La’* 取代 A 位 的 Pbz* ,为 了 保持 电 中 性 ， 
不 是 在 A 位 便 是 在 B 位 必须 产生 空位 ,或 者 在 A 位 和 B 位 都 产生 空位 。 这 样 
PLZT 的 扩散 ,主要 将 通过 由 于 杂质 引入 的 空位 而 扩散 。 这 种 空位 的 浓度 要 比 
热 缺陷 浓度 高 出 许多 数量 级 。 扩 散 系数 与 缺陷 浓度 成 正比 ,由 于 扩散 系数 的 增 
大 ,加 速 了 气孔 的 消除 ,这 是 在 同样 有 液 相 存在 的 条 件 下 ,PZT 不 透明 ,而 PLZT 
能 透明 的 根本 原因 。 


图 4.10 透明 陶 亮 的 透 过 率 


作为 透明 陶 赛 ,除了 PLZT 之 外 ,还 有 AbO-MgO 氧化 铝 陶 瓷 和 氧化 
铝 -氧化 包 (Al,O3-Y20;) 陶 次 等 。 
2. 人 造 宝石 
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宝石 晶莹 透亮 ,华丽 炊 眼 , 深 受 人 们 的 喜爱 。 它 不 但 是 漂亮 的 装饰 品 ,也 是 
非常 重要 的 工业 材料 。 天 然 宝石 来 源 稀少 ,价格 昂贵 ,使 其 应 用 受到 限制 。 所 
以 ,人 们 渴望 能 人 工 制造 出 宝石 。 随 着 科学 技术 的 发 展 ,人 们 已 制 出 了 各 种 具有 
高 硬度 和 优良 光学 性 能 的 人 造 宝石 。 在 表 4.1 中 列 出 了 若干 人 造 宝石 的 组 成 。 
可 以 看 到 ,这 些 人 造 宝石 全 是 固溶体 ,其 中 蓝 钛 宝石 是 非 化 学 计量 的 。 同 样 以 
AbOs 为 基体 ,通过 添加 不 同 的 着 色 剂 可 以 制 出 四 种 不 同 颜色 的 宝石 来 ,这 都 是 
由 于 不 同 的 添加 物 与 AbO; 生 体 的 结果 。 纯 的 AbO: 单 晶 是 无 色 透 明 
的 , 称 白 宝石 。 利 用 CnOs 能 与 AbOs 生成 无 限 固溶体 的 特性 ,可 获得 红宝石 和 
淡 红 宝石 。 


表 4.1 人 造 宝石 
宝石 名 称 基体 颜色 着 色 剂 (%) 
谈 红宝石 AhO， 谈 红 色 CnO, 0.01~0.05 
红宝石 AhO， 红色 cno1-3 
紫 罗 蓝 宝石 AbOy 楷 色 Tioy 0.5 cn00.1 FeOs1.5 
黄玉 宝石 Al:O; 金黄 色 NiO 0.5 CnoO 0.01~0.5 
海蓝 宝石 ( 蓝 晶 ) Mg(AIO1); 蓝 色 CoD 0.0~0.5 
桔 红 饮 宝 厂 TiO; 桶 红色 CnO，0.05 
蓝 饮 宝石 TiO, 蓝 色 不 洽 加 ,氧气 不 足 


(1) 制备 方法 。 淡 红宝石 和 红宝石 的 AbO 粉 料 都 是 以 硫酸 馈 饼 
NH4AISO4)a12HzO 为 原料 ,经 过 多 次 重 结晶 精制 处 理 ,以 提高 纯度 ,并 在 
1000 亿 左右 加 热 分 解 而 成 的 -AlO; 或 -AbO。 要 求 粉 未 细 度 达到 0.2 一 
0.8hm。Ce 离子 是 以 离子 状态 引入 ,使 其 与 AbOs 充分 均匀 混合 ,然后 用 氧气 
焰 在 单 曲 炉 中 用 火焰 熔融 法 拉 制 。 红 宝石 单 品 炉 结构 如 图 4.11 所 示 。 粉 料 从 
上 部 落 到 放 有 宝石 单 晶 体 的 架 上 熔化 ,炉子 里 存在 温度 梯度 ,下 部 温度 较 低 , 单 
晶 架 一 边 转 动 一 边 缓慢 地 下 降 ,晶体 就 不 断 地 生长 。 

(2) 着 色 机 理 。 在 AbO 中 ,由 少量 的 TP 使 蓝宝石 星 现 蓝 色 ;由 少量 CP* 
取代 AF* 呈现 作为 红宝石 特征 的 红色 。 红 宝石 及 清澈 透明 的 蓝宝石 的 透射 率 
与 光线 频率 的 关系 如 图 4.12 所 示 。 蓝 宝石 在 可 见 光 范围 几乎 是 均匀 透射 的 , 因 
而 基本 上 没有 颜色 ;红宝石 强烈 吸收 某 些 波长 ,因而 呈现 红色 。 红 宝石 强烈 地 吸 
收 茧 紫色 光线 , 随 着 Cr* 浓度 的 不 同 ,由 浅 红色 到 深 红色 ,而 出 现 表 4.1 中 所 列 
的 浅 红宝石 及 红宝石 。Cr* 离子 能 使 Al,O, 变 成 红色 的 原因 ,是 与 Cn*' 造成 的 
电子 结构 缺陷 有 关 。Cr* 离 子 在 红宝石 中 是 点 缺陷 ,其 能 级 位 于 Al,O, 的 价 带 
与 导 带 之 间 。 能 辽 正 好 可 以 吸收 蓝 紫 色光 线 而 发 射 红色 光线 。 这 可 做 以 下 进 一 
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步 的 说 明 。 
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图 4.12 蓝宝石 ( 含 微量 Th* 的 Al,O,) 和 红 宝 
图 4.11 红宝石 单 晶 炉 石 ( 含 Ce" 的 AliO,) 的 透射 光谱 


AlO 母体 的 AP* 和 0O*- 离 子 都 具有 和 气 的 结构 。 因 此 ,在 基态 时 ,最 外 帝 层 
的 2p 轨道 被 占 满 , 但 在 激发 态 时 ,2p 电子 中 的 1 个 跃迁 到 3s 轨道 。 这 个 电子 
由 2p3s 跃迁 所 需 的 能 量 在 AB' 和 O*” 的 情况 下 是 很 大 的 ,相当 于 紫外 线 的 
能 量 。 因 此 ,氧化 馈 本 身 不 吸收 可 见 光 , 和 红宝石 的 红色 光 没 有 关系 。 

Cn * 离 子 最 外 沉 层 的 5 个 3d 轨道 填 有 3 个 电子 。 在 氧化 铝 中 , 铬 离子 进 
人 并 置换 了 AR 的 晶 格 位 置 。 而 处 于 6 个 0 构成 的 畸变 八 面体 晶体 场 中 间 ， 
其 3d 轨道 和 电子 路 迁 如 图 4.13 所 示 ,首先 分 裂 为 te 和 es 轨道 ,然后 各 进一步 
分 裂 成 两 小 组 。 在 基态 *A 中 ,3 个 电子 全 部 进入 t5 轨 道 ; 而 在 激发 态 *4T 时 ,其 
中 一 个 电子 以 两 种 方式 进入 es 轨道 。Cr* 由 *A 一 了 T 激发 ,需要 吸收 410 或 
560nm 的 可 见 光 , 而 放出 693.4nm 的 光 , 所 以 红宝石 因此 而 旦 红色 。 
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图 4.13 Cre" 离子 在 八 面体 晶体 场 中 3d 轨道 的 分 裂 和 电子 跃迁 


对 于 Cr*' 还 有 另外 两 个 激发 态 *E。 但 是 这 个 激发 态 的 自 旋 量 子 数 是 1/2， 
它 和 基态 的 值 3/2 不 同 。 自 旋 量 子 数 不 同 ,状态 间 的 跃迁 被 禁 阻 。 因 此 ,在 红 宝 
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石 中 ,即使 以 YE 和 基态 间 的 能 量 差 ( 即 693.4nm) 的 光照 射 , 也 不 引起 吸收 。 

人 造 红 宝石 硬度 很 大 ,除了 用 于 装饰 之 外 ,还 广泛 地 用 作 钟 表 的 轴承 材料 
《 即 所 谓 钻石 ) 和 激光 材料 。 人 造 蓝宝石 因 能 使 紫外 线 和 可 见 光 通 过 ,可 用 于 制 
造 光学 仪器 。 关 于 红宝石 作为 激光 材料 的 情况 ,在 第 十 三 章 将 作 进一步 的 讨论 。 


4.7 研究 固溶体 的 实验 方法 


4.7.1 X 射 线 粉末 衍射 


可 以 将 X 射线 粉末 衍射 用 于 研究 固溶体 的 主要 方法 有 两 种 :一 种 是 简单 的 
指纹 标记 法 ,此 法 可 进行 定性 的 物 相 分 析 。 其 目标 在 于 确定 存在 于 样品 中 的 结 
晶 相 而 无 须 十 分 精确 地 测量 衍射 图 。 另 一 种 是 精确 地 测量 粉末 图 ,以 得 到 有 关 
固溶体 组 成 的 信息 。 通 常 ,在 组 成 沿 着 一 个 固溶体 系列 改变 时 , 单 胞 会 经 历 微小 
的 收缩 或 扩张 ,一 旦 作出 了 一 张 d- 间 隔 或 晶 胞 体积 对 组 成 的 标准 图 ,就 可 以 通 
过 准确 测量 它们 的 单 胞 参数 或 粉末 X 射线 衍射 图 上 某 些 线 的 d -间隔 而 得 到 固 
溶 体 的 组 成 。 

定性 的 指纹 标记 法 的 用 处 可 以 参看 MgAlbO,-AbOsy 的 相 图 ,如 图 4.5 所 示 。 
按 溶 线 所 示 , 尖 晶 石 固溶体 的 范围 在 1 800Y 时 要 比 在 1 000 时 宽 得 多 ,这 是 一 
条 限定 固溶体 最 大 组 成 范围 的 曲线 。 让 我 们 在 一 个 组 成 为 65mol% AbO, 和 
35mol% MgO 的 样品 上 做 一 些 想像 的 实验 。 根 据 相 图 ,在 平衡 条 件 下 这 一 组 成 
在 约 1 550C 以 上 将 给 出 一 个 单一 的 相 , 即 同 组 成 (65:35) 的 均 相 尖 品 石 固溶体 。 
低 于 1 550 亿 就 存在 两 个 相 ,基本 上 是 定 组 成 的 AbO 和 一 个 AbO, 含量 低 于 
65% 的 尖 卓 石 固溶体 。 例 如 ,在 1200 人 TC 时 , 尖 蝇 石 固溶体 的 组 成 由 1 200 亿 处 的 
溶 线 位 置 给 出 , 约 为 55% Al:O。 尖 晶 石 固溶体 和 刚玉 两 个 相 的 相对 量 ( 即 相 组 
成 ) 可 用 杠杆 规则 算出 ,可 以 看 出 随 着 温度 下 降 氧化 铝 的 比例 逐渐 增加 。 事 先 对 
一 系列 样品 作 不 同 的 热处理 后 ,X 射线 粉末 衍射 就 可 以 用 来 检测 这 些 样品 中 氧 
化 铝 的 存在 与 否 。 例 如 ,在 1 500 亿 加 热 过 的 样品 应 有 氧化 铝 存在 ,而 在 1 600T 
加 过 热 的 样品 则 没有 。 这 种 方法 就 可 以 用 来 确定 相 图 ,如 确定 是 否 有 固溶体 形 
成 ,如 果 有 , 则 可 以 确定 其 也 许 是 温度 的 函数 的 组 成 范围 。 这 种 方法 只 有 当 在 实 
验 温度 下 存在 的 固溶体 能 通过 快速 慕 冷 而 得 以 在 室温 下 保持 时 才 行 得 通 。 但 在 
许多 场合 下 ,过 饱和 的 固溶体 会 在 冷却 时 发 生 沉淀 作用 。 

若 粉 末 衍 射线 的 d- 间 隔 得 以 精确 测定 ,就 有 可 能 得 到 关 体 组 成 的 信 
息 。 通 常 ,车 一 个 小 的 离子 被 一 个 较 大 的 离子 所 取代 , 单 胞 就 会 扩 胀 ,反之 亦 然 。 
从 布拉格 (Bragg) 定 律 和 d- 间 隔 公式 , 单 胞 参数 的 增 大 导致 粉 未 线 的 d- 间 隔 的 
增 大 ;尽管 所 有 的 线 未 必 都 千篇一律 地 移动 相同 的 量 ,但 整个 衍射 图 朝 着 较 低 
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20 值 的 方向 位 移 。 在 非 立方 唱 体 中 , 随 着 组 成 的 改变 , 单 胞 的 脱 胀 或 收缩 对 三 
个 轴 也 许 不 同 ,有 时 候 一 个 轴 可 能 扩展 而 其 他 各 轴 则 收缩 ,或 出 现 相反 的 情况 。 

按照 卫 格 定律 , 单 胞 参数 应 随 组 成 线性 地 改变 。 实 际 上 , 卫 格 定律 往往 只 是 
近似 地 被 服从 ,而 精确 的 测量 揭示 了 对 线性 的 偏离 。 

卫 格 定律 与 其 说 是 一 条 定律 , 倒 不 如 说 是 一 条 经 验 通则 , 它 适用 于 通过 离子 
的 混乱 取代 或 分 布 而 形成 的 固溶体 体系 。 这 个 通则 含蓄 地 假定 单 胞 参数 随 组 成 
的 变化 纯粹 受 在 固溶体 机 理 中 有 “活性 "的 原子 或 离子 的 相对 大 小 的 支配 ,例如 
在 简单 取代 机 理 中 相互 取代 的 那些 离子 。 

偏离 卫 格 定律 的 行为 已 在 许多 固溶体 系列 中 观察 到 ,特别 是 在 金属 中 。 在 
金属 体系 中 ,看 来 在 偏离 卫 格 定律 的 方向 (如 正 或 负 偏离 ) 和 固溶体 的 结构 特征 
之 间 不 存在 系统 的 倾向 或 相关 性 。 对 于 非 金属 固溶体 ,已 经 观察 到 在 对 卫 格 定 
律 的 正 偏离 和 固溶体 的 温度 -组 成 图 内 侧 出 现 不 混 尝 图 拱 区 之 间 的 一 种 相关 性 
质 。 例 如 AbO-CnOs 固溶体 的 相 图 ,如 图 4.14 所 示 , 在 固 相 线 温度 约 2 100 忆 
和 约 950 亿 之 间 显 示 完 全 互 溶 固溶体 ,但 低 于 950T ,出 现 了 一 个 不 互 溶 的 圆 拱 
区 ,在 其 内 部 存在 两 个 结晶 相 。 因 此 在 平衡 条 件 下 一 个 组 成 为 50:50 的 混合 物 ， 
在 950T 以 上 应 为 单一 的 固溶体 相 ;但 在 较 低温 度 下 则 为 含有 富 铝 和 富 馈 
体 的 混合 物 。 均 相 团 洲 体 实际 分 解 为 两 个 相 的 过 程 ,如 在 800 一 900 亿 间 , 进 行 
得 十 分 缓慢 , 但 可 以 通过 用 水 热 法 或 高 压 处 理 加 速 。 因 此 ,容易 把 一 个 在 
1 300T 时 制 得 的 完全 互 溶 固溶体 保持 到 室温 。 由 它们 的 X 射线 粉末 图 ,可 以 确 
定 六 方 单 胞 参数 a 和 < 之 值 随 组 成 的 变化 。 图 4.15 中 的 结果 表明 了 对 线性 和 
卫 格 定律 的 正 偏离 。 其 解释 是 CE* 和 AP* 并 非 无 规则 排列 而 是 集结 在 一 起 形 
成 了 细小 的 富 铝 和 富 铬 卓 畴 。 纵 然 从 宏观 尺度 来 看 固溶体 似乎 是 均匀 的 。 在 刚 
玉 结 构 中 AP* 和 CP 倾向 于 彼此 回避 以 及 在 园 溶 体 中 "同类 相聚" 的 分 离 作用 
与 非 相互 作用 的 AP* 和 Cr 离子 的 无 序 均匀 分 布 于 固 尝 体 中 的 情况 相 比 , 蝇 胞 
参数 值 会 有 微小 的 增加 。 

各 种 其 他 固溶体 体系 都 同时 显示 对 卫 格 定律 的 正 偏离 和 不 完全 互 溶 圆 拱 
区 。 有 时 ,对 卫 格 定律 的 正 偏离 已 被 用 来 作为 预报 事先 未 知 的 不 完全 互 溶 圆 拱 
区 出 现 的 根据 。 

在 非 金属 体系 中 对 卫 格 定律 的 负 偏离 可 能 是 不 同 离 子 间 有 净 吸 引 作用 的 证 
据 ,例如 在 A-B 体系 中 ,A-B 相互 作用 可 能 比 A-A 和 B-B 之 平均 相互 作用 强 。 
在 A-B 相互 作用 十 分 强 的 场合 下 可 以 发 生 阳离子 的 有 序 化 ,而 给 出 一 种 能 被 X 
射线 衍射 检测 的 超 结构 ,例如 在 8- 青 铜 CuZn 中 铜 和 锌 原子 的 有 序 化 。 超 结构 
通常 在 特殊 的 组 成 上 产生 ,如 在 1:1 的 比例 上 。 在 其 他 组 成 或 A-B 相互 作用 不 
太 强 的 场合 下 ,阳离子 的 有 序 化 只 能 在 短程 内 , 即 在 几 个 原子 直径 的 距离 内 发 
生 , 这 时 固溶体 在 表 观 上 仍 是 无 序 和 均匀 的 。 像 这 样 的 短程 有 序 是 难以 在 实验 
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上 检测 的 ,因此 ,眼下 只 能 在 阳离子 有 序 化 和 对 卫 格 定律 的 负 偏离 之 间 得 出 十 分 
勉强 的 相关 关系 。 


22| 一 一 一 136 
2000 134 2 
18o0| 
132 
1600| 固 党 体 的 


800| /两 人 4 
600| / 固溶体 ADO mol% Co 


AliOy mol% CnpO) 


图 4.14 AhO -CnO; 相 图 图 4.15 AhO-CnO, 园 
溶 体 的 单 胞 参 
数 对 组 成 图 


104 
Lisio, LiZnsiQ ZnSi0, 

图 4.16 7007 时 LbZnSiO, 因 深 
体 的 单 胞 参数 对 组 成 图 


至 此 ,我 们 已 经 考察 了 对 卫 格 定律 平缓 偏 高 的 例子 。 如 果 固 溶 体 的 对 称 性 
发 生 了 变化 或 固溶体 机 理发 生 了 变化 ,那么 在 某 些 组 成 上 会 发 生 更 陡 的 变化 或 
不 连续 性 。LisSiO， 和 ZnaSiO, 之 则 的 (部 分 ) 固 溶 体系 是 后 者 的 一 个 例子 。 在 
700C 时 , 正 交 单 胞 的 a 和 6 随 组 成 的 变化 示 于 图 4.16。 斜 率 在 1:1 组 成 7- 
LizZnSiO, 处 发 生变 化 。 对 图 4.16 的 解释 是 ,在 组 成 LaZnSiO, 的 两 侧 有 不 同 
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的 固溶体 机 理 起 着 作用 。 对 于 富 锌 组 成 ,固溶体 机 理 被 认为 是 与 阳离子 取代 加 
上 空位 产生 有 关 , 具 有 化 学 式 (Lp -azZm, :)SiO:(0< 三 0.5)。 对 于 富 锂 组 成 ， 
发 生 阳 离子 取代 和 形成 填 隙 Li’ 离子 的 联合 作用 ,具有 化 学 式 (Lis ,3,2Zn- -) 
SiO,(0< <0.5)。Y-LisZnSiO 的 结构 比较 复杂 , 它 似乎 与 纤 锌 矿 结构 有 关 ， 
在 这 种 结构 中 氧 离子 的 排列 介 于 六 方 密 堆积 和 四 方 密 堆积 之 间 , 阳 离子 则 分 布 
在 不 同 的 四 面体 格 位 组 上 。 


4.7.2 差 热 分 析 (DTA) 


许多 物质 在 加 热 时 结构 和 性 质 会 发 生 急 剧 的 变化 ,如 果 物 质 形成 一 固溶体 ， 
变化 的 温度 常 随 组 成 而 改变 。 这 些 变化 可 以 是 居 里 温度 下 的 铁 电 - 顺 电 转 变 , 也 
可 以 是 像 石英 一 鲍 石 英 那样 的 直接 多 型 性 转变 ,由 于 大 多 数 相 变 具有 可 估计 的 
转变 熔 , 通 常 可 以 用 DTA 来 研究 。 因 为 在 组 成 改变 时 ,转变 温度 往往 在 几 十 度 
到 几 下 度 的 范围 内 变化 ,这 就 为 固溶体 的 研究 提供 了 一 种 十 分 灵敏 方便 的 方法 。 
例如 ,加 碳 于 铁 , 只 加 入 0.02% 的 碳 ,就 会 使 a。 一 转变 的 转变 温度 从 910C 
迅速 地 下 降 到 723C 。 


4.7.3 密度 测量 


有 时 ,固溶体 形成 的 机 理 可 以 通过 对 一 系列 组 成 的 密度 和 单 胞 体积 的 联合 
测定 来 推断 。 广 义 地 说 , 填 队 机 理 导致 密度 增加 ,因为 额外 的 原子 或 离子 加 进 了 
单 胞 ;而 涉及 空位 产生 的 机 理 则 会 导致 密度 的 减 小 。 

以 ZrO, 和 CaO 之 间 形 成 的 稳定 氧化 锐 固溶体 作为 例子 ,可 以 假设 有 两 种 
形成 简单 固溶体 的 机 理 : 中 生成 填 队 型 固溶体 ,化 学 式 为 (Zn - ,Ca,)O,; 四 取代 
型 固溶体 ,产生 阴离子 空位 。 化 学 式 为 (Zn - ,Ca,)0,- :。 在 机 理 中 中 ,两 个 钙 
离子 取代 一 个 铬 离子 ,假设 x 由 0 变 到 1, 一 个 式 单位 的 质量 减少 11lg。 在 四 中 ， 
一 个 钳 和 一 个 氧 被 一 个 钙 取代 , 当 zx 从 0 变 到 1 时 ,一 个 式 单位 的 质量 要 减少 
67g。 假 定单 胞 体积 不 随 组 成 改变 (严格 地 说 这 是 不 对 的 ), 随 着 z 的 增加 ,机 理 
@ 将 比 机 理 中 导致 较 大 的 密度 减少 。 

如 图 4.17 所 示 , 实 验 结果 证 实 起 作用 的 是 机 理 名 ,至 少 对 在 1600C 加 过 热 
的 样品 是 如 此 。 

CaF2-YF; 固溶体 的 密度 数据 图 示 于 图 4.18。 这 些 数据 清楚 地 表示 填 阶 
F- 离 子 的 模型 要 比 阳离子 空位 的 模型 更 符合 实验 结果 。 

当然 ,密度 测量 不 会 得 出 有 关 空位 或 寺院 子 在 原子 层次 上 的 细节 ,而 只 给 出 
一 种 整体 机 理 。 探 测 缺 陷 结 构 需要 其 他 技术 ,如 扩散 中 子 散射 。 随 着 更 多 的 体 
系 被 详细 研究 , 像 空位 和 填 附子 那样 的 简单 皮 缺 陷 并 不 存在 变 得 日 益 明显 。 代 
替 它 们 的 是 ,在 直接 嘴 连 点 缺陷 的 地 方 通过 晶体 结构 的 弛 琼 而 形成 的 缺陷 秘 。 
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加 38| 
pt 机 碌 玫 元 
3.6| 
5 人 镇 聊 阴 沿 子 
34| 
§56| 
总 册子 空位 
六 54 
3.0， Ti 
0 a 
2| TE 
207 市 十 25 
mol% CaO 
图 4.17 立方 CaO 稳定 氧化 和 图 4.18 YF, 在 CaF 中 的 轩 深 体 
国 洛 体 的 密度 数据 , 样 的 密度 数据 
品 从 1600 亿 松 冷 


密度 可 用 几 种 简单 的 技术 测定 。 数 克 重 量 物质 的 体积 可 以 用 比重 瓶 法 来 测 
量 。 若 排 代 液体 之 密度 为 已 知 就 能 由 注 满 排 代 液体 (如 CCl) 的 比重 瓶 和 装 有 
被 液体 漫 没 固体 的 比重 瓶 之 重量 差 ,算出 固体 的 体积 。 在 浮沉 法 中 ,是 将 几 份 材 
料 的 晶体 分 别 悬 浮 在 一 系列 密度 不 同 的 液体 中 ,直到 找 出 晶体 在 其 中 不 沉 也 不 
浮 的 某 种 液体 。 晶 体 的 密度 就 等 于 该 液体 的 密度 。 此 法 的 一 种 改良 是 采用 密度 
梯度 柱 , 这 是 一 根 密度 逐渐 增加 的 液 柱 , 晶 体 从 顶部 投入 并 下 沉 ,直到 它们 的 密 
度 等 于 液体 的 密度 时 为 止 。 然 后 晶体 的 密度 可 以 从 柱 高 对 密度 的 校准 曲线 上 得 
出 。 对 所 有 上 面 提 到 的 方法 来 说 ,重要 的 一 点 是 在 晶体 的 表面 不 能 残留 有 气泡 ， 
否则 就 会 造成 很 大 的 偏差 。 

测量 较 大 样品 (10 一 100g) 密 度 的 一 种 好 办 法 是 用 气体 排 代 比重 计 。 在 这 种 
方法 中 ,样品 用 一 个 活塞 在 一 充满 气体 的 腔 室内 压缩 直至 达到 一 定 的 压力 ,如 2 
个 大 气压 。 样 品 的 体积 可 从 比较 腔 内 有 样品 及 只 含 气体 没有 样品 的 空 腔 压缩 到 
同样 压强 时 活塞 的 位 置 而 得 出 。 
习题 

4.1 对 YF; 在 CaF, 中 的 固溶体 ,计算 (1) 阳 离子 空位 模型 和 (2) 填 险 下- 
离子 模型 的 密度 对 组 成 的 函数 关系 。CaF; 的 a(A) = 5.462 6, 并 假定 单 胞 体积 
溶 体 的 组 成 无 关 。CaF; 的 密度 为 3.187g/cm?。 
4.2 写 出 下 列 体系 的 可 能 的 化 学 式 : 
(1)MnCb 在 KCl 中 的 部 分 固 深 体 ; 
(2)YzOs 在 ZrO, 中 的 部 分 固溶体 ; 
(3)Li 在 TiS, 中 的 部 分 固溶体 ; 
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(4)AlzO; 在 MgAlO, 中 的 部 分 固溶体 。 

4.3” 试 述 影响 取代 固溶体 的 固 溶 度 的 条 件 。 

4.4 ”从 化 学 组 成 . 相 组 成 考虑 , 试 比 较 固溶体 与 化 合 物 、 机 械 混 合 物 的 
差别 。 

4.5 试 阐明 固溶体 \ 晶 格 缺 陷 和 非 整 比 化 合 物 三 者 之 间 的 异同 点 。 

4.6 在 面 心 立方 空间 点 阵 中 , 面 心 位 置 的 原子 数 比 立方 体 顶 角 位 置 的 原子 
数 多 两 倍 ,原子 B 溶 人 原子 A 的 面 心 立方 品格 取代 项 角 位 置 的 A, 形 成 取代 固 
溶 体 ,其 成 分 应 该 是 AsB 还 是 AzB? 为 什么 ? 
4.7 说 明 为 什么 只 有 取代 固溶体 的 两 个 组 分 之 间 才 能 相互 完全 溶解 ,而 填 
溶 体 则 不 能 。 
4.8 为 什么 PZT 用 一 般 烧 结 方法 达 不 到 透明 ,而 PLZT 则 可 以 ? 
4.9 试 述 红 宝石 的 发 光 机 理 。 
4.10 密度 的 测量 有 哪些 方法 ? 简 述 之 。 
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在 当今 材料 科学 飞速 发 展 的 时 代 , 人 们 对 各 种 各 样 材料 的 需求 以 及 众多 新 
型 材料 的 发 现 与 应 用 开发 ,使 社会 面貌 发 生 了 翻天 覆 地 的 变化 ,从 而 使 园 体 材料 
制备 逐渐 成 为 固体 化 学 这 门 新 生 学 科 中 的 一 个 重要 组 成 部 分 。 固 体 化 学 也 正 是 
在 这 些 新 型 和 新 颖 材料 开发 的 基础 上 发 展 起 来 的 。 新 型 材料 的 制备 不 断 开辟 着 
固体 化 学 的 新 的 研究 方向 。 

团体 材料 的 合成 方法 很 多 ,人 们 一 方面 运用 已 经 提出 发展 并 完善 的 " 老 " 方 
法 来 合成 新 颖 的 材料 , 另 一 方面 在 寻求 新 的 合成 方法 以 改善 老 方法 中 所 存在 的 
并 难以 克服 的 缺点 ,以 求 得 更 经 济 和 方便 的 途径 来 合成 所 需 的 固体 化 合 物 。 每 
种 方法 都 有 其 自己 的 固有 特点 , 某 些 固体 材料 只 能 在 特定 的 合成 方法 下 才能 制 
备 出 来 ,而 某 些 材料 可 用 多 种 方法 合成 。 各 种 各 样 的 方法 之 间 , 某 些 存在 着 共同 
的 特点 , 某 些 建立 在 其 他 的 方法 之 上 。 本 章 介绍 固体 材料 的 典型 合成 方法 ,软化 
学 与 绿色 合成 方法 等 ,此 外 从 典型 材料 的 角度 介绍 单 品 、 薄 膜 , 非 品 态 、 纳 米 材 料 
和 精细 陶 帘 材料 等 的 合成 方法 。 


5.1 固体 物质 的 典型 合成 与 制备 方法 


5.1.1 制 陶 法 (ceramic method) 


制 陶 法 是 高 温 下 的 固 相反 应 方法 ,这 是 一 类 很 重要 的 合成 反应 。 一 大 批 具 
有 特种 性 能 的 无 机 功能 材料 和 化 合 物 , 如 为 数 众多 的 各 类 复合 氧化 物 、 含 氧 酸 盐 
类 二 元 或 多 元 的 金属 陶 次 化 合 物 ( 碳 、 码 、 硅 、 砚 、 硫 族 等 化 合 物 ) 等 都 是 通过 高 
温 下 (一 般 1 000 一 1 500C ) 反 应 物 固 相间 的 直接 合成 而 得 到 的 。 这 类 合成 反应 
不 仅 有 其 重要 的 实际 应 用 背景 , 且 从 反应 来 看 有 明显 的 特点 。 其 详细 内 容 参见 
第 十 章 。 


5.1.2 水 热 法 和 高 压 法 


水 热 法 和 高 压 法 在 材料 科学 和 固态 化 学 中 , 愈 来 愈 得 到 广泛 的 应 用 。 它 作 
为 晶体 生长 的 一 种 重要 方法 以 及 在 合成 具有 特定 用 途 的 新 材料 方面 ,都 有 重要 
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的 应 用 价值 。 而 且 ,在 获得 固体 的 结构 、 功 能 和 性 质 的 基础 信息 方面 ,高 压 法 还 
能 提供 一 种 附加 的 参数 或 手段 ,因而 也 有 非常 重要 的 科学 意义 。 

在 大 多 数 的 高 压 法 中 ,样品 实际 上 是 在 一 对 活塞 或 砧 块 间 受 挤 压 ,而 水 热 法 
所 不 同 的 是 ,高 压 水 处 在 反应 器 中 。 在 此 , 先 讨论 水 热 法 及 其 应 用 ,然后 介绍 高 
压 法 。 

1. 水 热 法 

水 热 法 是 指 在 密闭 体系 中 ,以 水 为 溶剂 ,在 一 定 的 温度 下 ,在 水 的 自生 压强 
下 ,反应 混合 物 进行 反应 的 一 种 方法 。 所 用 设备 通常 为 不 锈 钢 反 应 签 。 

水 热 法 按 反应 温度 分 类 可 分 为 : 

《1) 低 温水 热 法 。 在 100T 以 下 进行 的 水 热 反 应 称 之 为 低温 水 热 法 。 

(2) 中 温水 热 法 。 在 100 一 300C 下 进行 的 水 热 反应 称 之 为 中 温水 热 法 。 

(3) 高 温 高 压 水 热 法 。 在 300 亿 以 上 、0.3 GPa 下 进行 的 水 热 反应 称 之 为 高 
温 高 压 水 热 法 。 

高 温 高 压 水 热合 成 是 一 种 重要 的 无 机 合成 和 晶体 制备 方法 。 它 利用 作为 反 
应 介质 的 水 在 超 临界 状态 的 性 质 和 反应 物质 在 高 温 高 压 水 热 条 件 下 的 特殊 性 质 
进行 合成 反应 。 

高 温 高 压 下 水 热 反应 具有 三 个 特征 :中 使 复杂 离子 间 的 反应 加 速 ;@@ 使 水 解 
反应 加 剧 ;@@ 使 其 氧化 -还 原 电势 发 生 明 显 变化 。 

水 热 法 中 ,水 处 在 高 压 的 状态 下 , 且 温 度 高 于 它 的 正常 沸点 ,作为 加 速 固 相 
间 反 应 的 方法 ,水 在 这 里 起 了 两 个 作用 :首先 ,液态 或 气态 水 是 传递 压力 的 媒介 ; 
其 次 ,在 高 压 下 绝 大 多 数 反应 物 均 能 部 分 地 溶解 于 水 中 ,这 就 使 原来 在 无 水 情况 
下 必须 在 高 温 进行 的 反应 得 以 在 液 相 或 气相 中 进行 ,因此 这 种 方法 特别 适用 于 
合成 一 些 在 高 温 下 不 稳定 的 物 相 。 它 也 是 一 种 有 效 的 生长 单 晶 的 方法 ,如 果 在 
反应 容器 中 形成 一 温度 梯度 ,那么 ,原料 可 能 在 热 端 溶解 ,在 冷 端 再 沉淀 出 来 。 
因为 水 热 反应 是 在 密闭 容器 中 进行 ,因而 有 必要 知道 定 容 下 水 的 温度 -压力 关 
系 。 如 图 5.1 所 示 , 水 的 临界 温度 是 374 亿 ,在 374 记 以 下 时 ,有 气 液 两 相 共 存 ; 
374 记 以 上 时 , 则 只 有 超 临 界 水 单 相 存在 。 曲 线 AB 是 饱和 蒸气 曲线 ,在 AB 曲 
线 以 下 的 压力 范围 不 存在 液态 水 ,气相 中 水 蒸气 也 没 达到 饱和 ;在 AB 线 上 , 气 
相 是 饱和 水 蒸气 , 且 与 液态 水 保持 平衡 ;在 AB 线 以 上 的 区 域 ,液态 水 实际 上 是 
压缩 水 ,气相 也 就 不 存在 了 。 

图 5.1 中 的 虚线 用 来 计算 装 了 一 部 分 水 的 密闭 容器 在 加 热 到 一 定 温度 时 容 
器 内 产生 的 压力 。 因 而 , BC 线 相应 于 一 个 起 初 装 了 30% 水 的 密闭 容器 内 的 温 
度 与 压力 关系 。 例 如 ,温度 为 600C 时 ,密闭 容器 内 就 有 80MPa 的 压力 。 尽 管 
图 5.1 只 能 严格 地 适用 于 纯 水 ,但 如 果 反 应 器 中 的 固体 溶解 度 很 小 ,此 时 图 5.1 
的 曲线 关系 仍 变化 不 大 。 
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pkbar 
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图 5.1 定 容 下 水 的 压力 -温度 关系 
图 中 虚线 表示 密闭 容 闪 内 的 压力 ;数码 表 
示 在 普通 P,T 时 水 充填 容器 的 百分数 


水 热 装置 主要 是 一 个 一 端 封闭 的 钢管 , 另 一 端 用 有 一 软 铅 圈 的 螺丝 帽 密封 。 
另外 ,水 热 弹 可 以 和 一 单独 的 压力 源 (如 水 压 机 ) 直 接 相连 ,这 就 是 " 冷 封 "法 。 水 
热 弹 中 放 上 反应 混合 物 和 一 定量 的 水 ,密闭 后 放 在 所 需 温度 的 加 热 炉 中 。 

水 热 法 的 应 用 如 下 : 

(1) 新 物 相 硅 酸 钙 水 合 物 的 合成 。 利 用 水 热 法 已 成 功 地 合成 了 许多 材料 ， 
一 个 最 好 的 例子 就 是 合成 一 系列 的 硅 酸 钙 水 合 物 ,其 中 很 多 化 合 物 都 是 凝固 
泥 和 混凝土 的 重要 组 分 。 一 般 的 方法 是 ,石灰 (CaO) 和 石英 (SiO;) 与 水 一 起 在 
150~500 亿 温度 、10 一 200MPa 压力 下 焙烧 。 每 一 种 硅 酸 钙 水 合 物 的 生成 均 有 
其 最 佳 合成 条 件 :混合 料 的 组 成 ,温度 、 上 压力 和 时 间 。 例 如 硬 硅 酸 钙 石 
CaeSieO(OH):, 可 通过 在 150 一 350T 的 饱 和 水 燕 气 压 下 加 热 CaO 和 SiO, 的 
等 摩尔 混合 物 而 制 得 。 

(2) 单 晶 生长 一 一 水 晶 的 合成 。 水 晶 是 一 种 压 电 材料 ,广泛 用 于 石英 振荡 
器 ,滤波 器 、 超 声波 发 生 器 等 领域 

从 SiO, 的 相 图 可 知 ,在 常温 常 压 下 以 低温 型 水 晶 最 稳定 ,但 是 也 存在 其 他 
的 亚 稳 相 ,这 些 亚 稳 相 不 易 转变 成 水 晶 。 

把 SiO* 原料 浸 在 碱 溶液 中 ,将 温度 加 热 到 350 一 400T ,此 时 水 压 可 达 
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0.1~2GPa(103 一 2x104atm) ,这 时 原料 SiO, 洲 解 ,水 晶 析出 。 水 晶 生 长 的 反应 
装置 和 高 压 签 中 的 温度 分 布 如 图 5.2 所 示 。 以 挡 板 为 交界 上 部 悬 吊 板 状 或 棒状 
水 晶 籽 晶 ,下 部 放置 原料 , 挡 板 形成 了 分 界 , 使 温度 有 个 陡 的 变化 (下 部 高 20 一 
80T ) ,使 下 部 被 侈 和 的 水 溶液 (正确 地 说 在 临界 温度 以 上 是 燕 气相) 上升 ,冷却 
成 为 过 饱和 而 析出 水 晶 。 工 业 上 每 签 产 量 可 达 150kg。 


1 
1 
1 o 上 部 外 辟 温 度 
上 。 下 部 外 璧 温度 
从 1 -… 内 部 温度 , 没有 挡 板 
总 对 上 一 内 部 温度 , 有 挡 板 
| 
哩 | | 
| ! 
六 1 
! 
! 
‘| 。 
' 
低 一 一 商 


四 (b) 


图 5.2 水 晶 生长 的 高 压 装 置 (a) 和 高 压 釜 中 的 温度 分 布 (b) 


水 晶 的 生长 速度 和 质量 受 下 列 因素 影响 : 

(1) 碱 溶液 的 种 类 (NaOH,NazCO) 浓 度 及 原料 的 填充 度 。 矿 化 剂 一 般 浓度 
为 1.0~~1.2mol/L(NaOH) ,填充 度 为 80% 一 85%。 

(2) 生 成 区 的 温度 。 温 度 范围 为 330 一 350C 。 

(3) 生 成 区 与 溶解 区 的 温度 差 。 温 度 范围 为 20 一 80C 。 

(4) 挡 板 的 开 孔 度 。 

(5) 籽 晶 的 结晶 方向 。 

总 的 说 来 ,在 高 温 下 ,相应 提高 填充 度 和 溶液 碱 浓度 ,可 提高 晶体 的 完整 性 。 

在 380C 和 0.1GPa(1 000atm) 下 ,SiO, 在 纯 水 中 的 溶解 度 为 0.16% ,而 在 
0.5mol/L NaOH 溶液 中 的 溶解 度 为 2.4% 。 

2. 高 压 法 

现在 ,技术 设备 已 能 在 室温 或 高 温 下 获得 几 十 吉 帕 (GPa) 的 静 压 , 并 且 , 用 
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冲击 波 法 可 以 达到 的 压力 -温度 范围 还 可 能 进一步 扩大 。 由 于 实验 技术 的 专业 
化 ,此 处 将 不 再 详 述 。 高 压 法 的 装置 弃 有 简单 的 * 反 向 砧板 "装置 ,在 这 种 装置 
中 ,样品 实际 上 是 夹 在 两 活塞 之 间 ,其 中 一 个 固定 , 另 一 个 与 液压 千斤 顶 相 连 。 
也 有 很 复杂 的 包括 三 四 个 砧 块 和 活塞 的 装置 。 

高 压 法 可 以 应 用 于 不 寻常 结构 晶体 的 合成 。 高 压 下 合成 的 物 相 比 大 气压 下 
合成 的 相应 物 相 有 更 大 的 密度 ,有 时 会 产生 不 寻常 的 高 配 位 数 。 例 如 ,在 SiO: 
或 硅 酸 盐 中 硅 均 是 四 面体 配 位 , 且 很 少 有 例外 。 但 有 一 个 高 压 多 形体 SiO,( 也 
叫 斯 石英 ) , 它 是 在 10 一 12GPa 的 高 压 下 生成 的 ,其 配 位 情况 就 很 例外 。 斯 石英 
具有 金红石 的 结构 ,因而 , 它 含有 八 面体 配 位 的 Si。 其 他 一 些 高 压 多 形体 的 配 位 
数 增加 情况 见 表 5.1。 


表 5.1 一 些 简单 固体 的 高 压 多 形体 
典型 转变 条 件 
团体 正常 结构 和 配 位 数 一 一 一 一 一 一 一 高 压 结构 和 配 位 数 
p/GPs T/C 
碳 石 时 3 13 3 000 金刚 石 4 
硫化 铺 纤 镍 矿 4:4 3 20 涯 盐 6:6 
氢化 钾 涯 盐 6:6 2 20 Cscl8:8 
二 氧化 硅 石英 4:2 12 1200 金红石 6:3 
钼 酸 包 硅 争 石 4:4:3 1 40 尖 晶 石 6:4:4 
偏 铝 酚 钠 有 序 纤 锋 矿 4:4:4 2 400 有 序 涯 趟 6:6:6 


应 用 高 压 法 ,就 有 可 能 使 一 些 异常 氧化 态 的 离子 变 得 稳定 ,如 Cr + ,Co* ， 
Ce” ,NP 和 Fe' 等 。 馈 通常 只 表现 为 C8* 和 Crs* ,它们 分 别 是 八 面体 配 位 和 
四 面体 配 位 ,但 是 ,在 高 压 下 已 制 出 了 Cr'* 有 八 面体 配 位 的 各 种 钙 钛 矿物 相 , 如 
PbCrO; ,CaCrO; ,SrCrO; 和 BaCrO,。 可 能 高 压 法 最 主要 的 工业 应 用 是 从 石墨 合 
成 金刚 石 。 图 5.3 给 出 了 碳 的 p ,本 相 图 ,从 中 可 得 出 从 石墨 转变 成 金刚 石 合适 
的 热力 学 条 件 , 尽 管 压力 和 温度 均 落 在 金刚 石 相 区 内 而 转变 速度 仍 很 慢 。 


5.1.3 热 炊 法 


通过 加 热 熔融 进行 固体 材料 的 合成 是 冶金 工业 常用 的 方法 。 热 熔 法 中 , 依 
据 加 热 形式 的 不 同 包括 许多 方法 。 有 纯粹 的 电 加 热 熔融 法 、 电 弧 法 以 及 熔 济 法 。 
后 两 种 方法 主要 是 为 了 进一步 提高 温度 ,减少 产物 污染 而 发 展 起 来 的 。 这 些 方 
法 在 制备 固体 材料 以 及 制备 其 大 单 晶 方面 具有 重要 意义 。 

1. 电弧 法 

电弧 法 是 车 阴 极 与 增 吉 阳 极 之 间 通 过 放电 产生 电弧 使 反应 物 致 融 进 行 合成 
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图 5.3 碳 的 p,T 相 图 


的 方法 。 电 阴极 一 般 是 由 金属 多 或 石墨 制 成 的 ,端点 呈 点 状 以 能 承受 较 高 的 电 
流 密度 ,阳极 卉 雹 是 钢 或 石墨 。 在 电弧 法 中 ,电压 与 电流 一 般 为 15V 和 70A, 依 
据 所 用 的 阴极 材料 ,电极 保持 在 一 定 的 气氛 当中 。 把 反应 物 放 入 域 塌 中 ,让 阴极 
触及 阳极 产生 电弧 ,缓慢 升 高 电流 ,同时 外 拉 阴 极 以 维持 电弧 ,然后 把 电弧 定位 
以 使 其 浸没 卉 恕 中 的 样品 ,增加 电流 直到 反应 物 熔融 。 当 关 掉 电 弧 时 ,产物 以 纽 
扣 的 形式 固化 ,由 于 熔 体 和 水 冷 的 霹 雹 间 巨 大 的 温度 梯度 ,一 薄 层 固体 样品 把 熔 
体 与 炉 体 分 开 来 ,从 而 产物 不 受 卉 总 的 污染 。 依 据 电弧 的 数目 ,此 技术 有 单 电弧 
技术 和 三 电弧 技术 ,其 设计 形式 如 图 5.4 所 示 。 电 弧 法 已 成 功 地 用 来 合成 众多 
的 Ti,V,Nb 和 Ni 的 氧化 物 以 及 一 些 低 价 的 稀土 氧化 物 如 LnO, s- ,。 

2. 熔 渣 法 (skull metting) 

熔 酒 法 是 靠 无 线 电 频 率 的 电磁 场 加 热 物质 使 其 熔融 的 ,所 用 的 频率 和 功率 
分 别 为 200kHz 一 44MHz 和 20 一 50kW。 在 这 种 方法 中 ,物质 被 放 在 由 一 套 水 准 
却 的 铜 制冷 指 构成 的 容器 中 , 指 闻 的 空间 大 到 足以 允许 电磁 场 渗 进 ,但 小 到 足以 
避免 熔 体 外 滋 。 此 技术 中 温度 可 高 达 3 600K ,可 用 来 制备 氧化 物 如 Co0,MnO， 
FesO;,ThO, 和 ZrO, 等 大 单 局 。 


5.1.4 化 学 气相 沉积 法 


化 学 气相 沉积 法 简称 CVD(chemical vapor deposition) 法 。 该 法 是 一 项 经 典 

而 古老 的 技术 ,也 是 近 二 三 十 年 来 发 展 起 来 的 制备 无 机 固体 化 合 物 和 材料 的 新 

技术 。 现 已 被 广泛 用 于 提纯 物质 ,研制 新 晶体 ,沉积 各 种 单 品 、 多 晶 或 玻璃 态 无 

机 薄膜 材料 。 这 些 材料 可 以 是 氧化 物 、 硫 化 物 、 氨 化 物 、 碳 化 物 ,也 可 以 是 某 些 二 
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[由 一 一 水 进出 品 


水 进口 高 密度 石 量 增 吉 


(b) 


图 5.4 D.C 电话 炉 (a) 和 D.C 三 电弧 炉 (b) 


元 (如 GaAs) 或 多 元 (GaAs, - ,P,) 的 化 合 物 ,而 且 它们 的 功能 特性 可 以 通过 气相 
挫 杂 的 沉积 过 程 精确 控制 。 它 已 成 为 无 机 合成 化 学 的 一 个 热点 研究 领域 。 

化 学 气相 沉积 法 是 利用 气态 或 燕 气态 的 物质 在 气相 或 气 固 界 面 上 发 生化 学 
反应 ,生成 固态 沉积 物 的 技术 。 化 学 气相 沉积 对 所 用 原料 以 及 产物 和 反应 类 型 
有 如 下 的 一 些 基本 要 求 : 

(1) 反应 物 在 室温 下 最 好 是 气态 ,或 在 不 太 高 温度 下 就 有 相当 的 蒸气 压 , 且 
容易 获得 高 纯 品 。 

(2) 能 够 形成 所 需要 的 材料 沉积 层 ,反应 副 产 物 均 易 挥发 。 

(3) 沉积 装置 简单 ,操作 方便 。 工 艺 上 具有 重 现 性 , 适 于 批量 生产 ,成 本 低 
廉 。 

近年 来 , 随 荐 电子 技术 的 发 展 ,化 学 气相 沉积 法 又 有 了 新 的 发 展 ,日 前 有 高 
压 化 学 气相 沉积 法 (HP-CVD) ,低压 化 学 气相 沉积 法 (LP-CVD)、 等 离子 化 学 气 
相 沉积 法 (P-CVD) ,激光 化 学 气相 沉积 法 (L-CVD) ,金属 有 机 化 合 物 气相 沉积 法 
(MO-CVD)、 高 温 化 学 气相 沉积 法 (HT-CVD)、 中 温 化 学 气相 沉积 法 (MT- 
CVD) .低温 化 学 气相 沉积 法 (LT-CVD) 等 。 以 上 各 种 方法 虽然 名 目 繁多 ,但 归 
纳 起 来 ,主要 区 别 是 从 气相 产生 固 相 时 所 选用 的 加 热源 不 同 (如 普通 电阻 炉 、 等 
离子 炉 或 激光 反应 器 等 )。 其 次 是 所 选用 的 原料 不 同 ,如 果 用 金属 有 机 化 合 物 作 
原料 , 则 为 MO-CVD。 另 外 ,反应 时 所 选择 压力 不 同 ,或 者 温度 不 同 。 

若 从 化 学 反应 的 角度 看 ,化 学 气相 沉积 法 包括 热 分 解 反应 、 化 学 合成 反应 和 
化 学 输 运 反 应 三 种 类 型 : 

1. 热 分 解 反应 
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最 简单 的 气相 沉积 反应 是 化 合 物 的 热 分 解 。 热 解法 一 般 在 简单 的 单 温 区 炉 
中 进行 ,于 真空 或 情 性 气体 气氛 中 加 热 衬 底 物 到 所 需 温 度 后 , 通 入 反应 物 气体 使 
之 发 生 热 分 解 ,最 后 在 守 底 物 上 沉积 出 固体 材料 层 。 热 解法 已 用 于 制备 金属 半 
导体 ,绝缘 体 等 各 种 材料 。 这 类 反应 体系 的 主要 问题 是 反应 源 物质 和 热 解 温度 
的 选择 。 在 选择 反应 源 物质 时 , 既 要 考虑 其 蒸气 压 与 温度 的 关系 ,又 要 注意 在 不 
同 热 解 温度 下 的 分 解 产 物 ,保证 固 相 仅仅 为 所 需要 的 沉积 物质 ,而 没有 其 他 杂 
质 。 比 如 ,用 有 机 金属 化 合 物 沉积 半导体 材料 时 ,就 不 应 夹杂 碳 的 沉积 。 因 此 需 
要 考虑 化 合 物 中 各 元 素 间 有 关键 强度 ( 键 能 ) 的 数据 。 

(1) 氧 化 物 。 氢 化 物 M 一 H 键 的 离 解 能 比较 小 , 热 解 温度 低 ,惟一 副 产 物 
是 没有 腐蚀 性 的 氧气 。 

例如 : 

800'C 左 右 


SiHs Si+2H: 
BHe +2PH; 一 ~2BP+ 6H> 
(2) 金 属 有 机 化 合 物 。 金 属 的 烷 基 化 合 物 , 其 M 一 C 键 能 一 般 小 于 C 一 C 键 
能 ,可 广泛 用 于 沉积 高 附着 性 的 金属 膜 。 如 用 三 丁 基 铝 热 解 可 得 金属 铝 腊 。 若 
用 元 素 的 煤气 基 配 合 物 ,由 于 M 一 O 键 能 大 于 C 一 O 键 能 ,所 以 可 用 来 沉积 氧化 
物 。 例 如 : 


Si(OCHS) SSiO; + 2H0+ 4CH 


2AI(OCH)) -AhO, + 6CsHs + 3H,O 
(3) 氢 化 物 和 有 机 金属 化 合 物体 系 。 利 用 这 类 热 解体 系 可 在 各 种 半导体 或 


绝缘 衬 底 上 制备 化 合 物 半导体 。 例 如 ， 
Ga(CHy) + AsH -0 -95CGaAs+3CH 
Zn(CHs) + HaSe ZnSe + 2C,He 
(4) 其 他 气态 配合 物 、 复 合 物 。 这 一 类 化 合 物 中 的 阁 基 化 合 物 和 关 基 氢化 物 
多 用 于 贵金属 ( 铂 族 ) 和 其 他 过 渡 金 属 的 沉积 。 例 如 : 
Pt(CO):Cb -Spt + 2CO+ Ch 


Ni(CO), ~ -25 Ni+ 400 


单 氨 配 合 物 已 用 于 热 解 制备 氮 化 物 。 例 如 : 
800—900°C. 


GaCh NHs GaN+3HCI 


AICb-NHy -2 EAIN +3HCL 


2. 化 学 合成 反应 
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绝 大 多 数 沉积 过 程 都 涉及 两 种 或 多 种 气态 反应 物 在 一 热 笠 底 上 相互 反应 ， 
这 类 反应 即 为 化 学 合成 反应 。 其 中 最 普 筷 的 一 种 类 型 是 用 氧气 还 原 讽 化 物 来 沉 
积 各 种 金属 和 半导体 。 例 如 ,用 四 氧化 硅 的 氧 还 原 法 生长 硅 外 延 (epitaxy, 外 延 。 
把 某 物质 的 一 个 唱 面 作为 村 底 , 将 另外 的 物质 以 同样 的 取向 或 具有 特定 的 取向 
在 此 曲面 上 生长 的 现象 称 为 外 延 或 外 延生 长 ) 片 ,反应 为 : 


-tmc 
SiCl + 2H 二 LaocSi+4HCL 


该 反应 与 硅烷 热 分 解 不 同 ,在 反应 温度 下 其 平衡 常数 接近 于 1。 因 此 ,调整 
反应 器 内 气流 的 组 成 ,如 加 大 氧化 氢 浓 度 ,反应 就 会 逆向 进行 。 可 利用 这 个 逆反 
应 进行 外 延 前 的 气相 腐蚀 清洗 。 在 腐蚀 过 的 新 鲜 单 品 表面 上 再 外 延生 长 , 则 可 
得 到 缺陷 少 、 纯 度 高 的 外 延 层 。 在 混合 气体 中 若 加 入 PC ,BBn 一 类 的 卤化 物 ， 
它们 也 能 被 氧 还 原 , 这 样 确 或 泵 可 分 别 作为 n 型 或 p 型 杂质 进入 硅 外 延 层 , 这 就 
是 所 谓 的 挫 杂 过 程 。 

和 热 解法 比较 起 来 ,化 学 合成 反应 的 应 用 更 为 广泛 。 因 为 可 用 于 热 解 沉积 
的 化 合 物 并 不 多 ,而 任意 一 种 无 机 材料 原则 上 都 可 通过 合适 的 反应 合成 出 来 。 
除了 制备 各 种 单 品 薄膜 以 外 ,化 学 合成 反应 还 可 用 来 制备 多 晶 态 和 玻璃 态 的 沉 
积 层 。 如 SiO:,AbOy,SisN4,B-Si 玻璃 以 及 各 种 金属 氧化 物 、 氨 化 物 等 。 下 面 是 
一 些 有 代表 性 的 反应 体系 : 


SiHs + 20; SiO, +2H:0 
SiHt+ BH + 50; 一 <B,O,*SiO,( 砚 硅 下 璃 ) + 5HsO 
Ah(CH3) + 120, -Al,O, + 9H,0+ 6CO, 
S00, SN + 12HCI 


325~475°C, 


3SiCl, + 4NH 
E93 
TiCls + NHs + 1/2H, 一 一 TIN+4HCI 
光 通 信用 的 石英 光纤 之 预制 棒 就 是 用 化 学 合成 反应 制 得 的 。 石 英 光 纤 的 组 
成 以 SiO, 为 主 , 为 使 光纤 的 折射 率 分 布 不 同 ,需要 加 入 可 改变 折射 率 的 材料 。 
在 石英 玻璃 中 作为 调节 折射 率 的 物质 有 GeO, ,POs ,BuO;, 含 化 合 物 等 。 其 
中 GeO, ,P:O 使 折射 率 增 大 ;BO , 含 F 化 合 物 使 折射 率 减 小 。 石 英 光 纤 具 有 
资源 丰富 、 化 学 性 能 稳定 、 脱 胀 系数 小 、 易 在 高 温 下 加 工 , 且 光 纤 的 性 能 不 随 温度 
而 改变 等 优点 。 为 使 光纤 的 损耗 尽 可 能 地 小 , 则 必须 尽量 降低 玻璃 中 过 渡 金 属 
离子 和 郑 基 的 含量 。 为 此 必须 将 制造 石英 玻璃 的 原料 (SiCl, GeCl, POCh， 
BBrs ,SFs 等 ) 进 行 精制 提纯 。 石 英 光纤 的 制 法 分 两 步 :首先 制 成 石英 玻璃 预制 棒 
(也 称 石英 光纤 预制 棒 ,简称 预 制 棒 ) ,然后 将 预制 棒 拉 制 成 纤维 。 石 英 光纤 预制 
棒 的 制 法 ,目前 有 代表 性 的 有 以 下 三 种 ,其 反应 原理 为 : 


国体 无 机 化 学 


图 5.5 MCVD 法 工艺 示意 图 


SiCk + 0: -一 SiO:+2Ch 
4POCh + 30; 一 2P20: + 6Ch 
4BBr + 30: -一 2B:0,+ 6Bm 

(1)MCVD(modified chemical vapor deposition) 法 ,又 叫 管内 沉积 法 。 其 工 
艺 如 图 5.5 所 示 。 该 法 是 在 石英 玻璃 管内 璧 沉积 挫 有 P,Os 或 GeO, 和 BaO; 的 
SiO:。 为 此 将 SiCl 和 POCh 或 GeCl 和 BBrs 或 BCh 用 O 作为 载 流 气体 , 当 含 
有 原料 的 载 流 气体 通过 高 温 加 热 旋 转 的 玻璃 管 时 ,卤化 物 气体 与 0; 就 发 生气 
相反 应 生成 氧化 物 微粒 沉积 在 玻璃 管内 壁 。 当 沉积 到 一 定 的 程度 后 ,加 热 玻璃 
管 使 内 部 的 多 孔 性 氧化 物 微粒 熔 缩 中 实 形成 透明 的 玻璃 棒 。 该 玻璃 棒 通 常 称 做 
石英 光纤 预制 棒 。 预 制 棒 在 径 向 上 使 沉积 的 玻璃 层 成 分 逐 层 变化 ,由 此 形成 折 
射 率 的 分 布 层 。 

(2)OVPO(outside vapor-phase oxidation) 法 ,又 叫 管 外 沉积 法 。 该 法 是 将 
SiCl 等 喷 人 氧 氧 焰 中 ,在 火焰 中 由 水 解 反应 合成 氧化 物 微粒 ,形成 的 氧化 物 微 
粒 沉积 在 旋转 的 玻璃 管 外 。 沉 积 到 一 定 的 程度 后 ,加 热 氧 化 物 微粒 形成 透明 的 
玻璃 预制 棒 。 该 法 的 优点 是 可 将 预制 棒 制 得 粗 些 ,而 不 受 玻璃 管 大 小 的 限制 。 
其 工艺 如 图 5.6 所 示 。 

(3)VAD(vapor-phase axial deposition) 法 ,又 叫 轴 向 沉积 法 。 顾 名 思 义 ,该 法 
是 在 轴 向 方向 沉积 。 其 工艺 如 图 5.7 所 示 。 在 VAD 法 中 ,将 SiCl 等 喷 人 氧 氧 
焰 中 ,在 火焰 中 由 水 解 反 应 合成 氧化 物 微粒 ,使 微粒 在 纵向 方向 生长 ,形成 多 孔 
的 玻璃 体 ,然后 ,于 上 部 的 加 热 炉 中 使 多 孔 微 粒 熔 缩 中 实 形成 透明 的 玻璃 预制 
棒 。 在 VAD 法 中 ,折射 率 分 布 的 形成 与 上 两 法 不 同 ,是 在 多 孔 玻璃 体 成 长 端 
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图 5.6 制备 玻璃 纤维 预制 棒 的 管 外 沉积 工艺 


面 ,由 添加 元 素 的 空间 浓度 分 布 
而 形成 。 为 此 ,在 工艺 中 使 用 了 
多 个 喷 口 ,而 每 个 喷 口 的 原料 组 
成 不 同 。 该 法 的 优点 是 ,预制 梯 
可 制 得 相当 长 和 粗 , 从 而 可 拉 制 
出 长 的 光纤 。 

以 上 三 种 方法 从 基本 原理 
上 无 大 的 差别 ,差别 在 于 工艺 。 
制 得 的 透明 玻璃 预制 棒 在 拉丝 
设备 上 可 拉 制 成 细 如 发 丝 的 玻 
璃 纤维 ,然后 再 经 过 一 系列 的 工 
序 加 工 成 光缆 , 即 可 投入 使 用 。 
拉丝 工艺 如 图 5.8 所 示 。 

在 光纤 制造 中 重要 的 是 不 
混 人 过 滤 金 属 杂质 ,并 从 工艺 上 
保证 制 成 的 光纤 不 析 晶 无 气泡 。 
为 了 彻底 消除 水 ,采用 了 把 多 孔 
母 材 午 于 商 化 物 气氛 中 进行 炊 
缩 中 实 的 工艺 。 为 此 ,使 用 了 握 
化 亚 硫 酰 ,通过 下 式 的 反应 除 掉 
OH 大, 进而 消除 由 OH 基 所 引 
起 的 光 吸收 。 


多 孔 预 制 析 


SiClL+BBr a 
OH SiCl+GeCl+POCb 
+0,+H, 


图 5.7 VAD 法 工艺 示意 图 


SiOH+ SOCh —=SiCl+ SO, + HCL 
实际 上 光纤 的 发 展 历史 也 就 是 损耗 下 降 的 历史 。 光 纤 中 OH 基 的 质量 分 数 
已 降 到 10…“ 以 下 。 由 于 技术 的 进步 , 除 掉 了 杂质 ,石英 光纤 的 损耗 已 降 到 接近 
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流入 。。 纹 统 条 
图 5.8 拉 制 光纤 的 工艺 示意 图 


理论 值 的 水 平 。 若 要 继续 降低 损耗 , 则 必须 寻找 新 的 材料 。 

3. 化 学 输 运 反 应 

把 所 需要 的 沉积 物质 作为 反应 源 物质 ,用 适当 的 气体 介质 与 之 反应 ,形成 一 
种 气态 化 合 物 ,这 种 气态 化 合 物 借助 载 气 输 运 到 与 源 区 温度 不 同 的 沉积 区 ,再 发 
生 逆 反应 ,使 反应 源 物质 重新 沉积 出 来 ,这 样 的 反应 过 程 称 为 化 学 给 运 反应 。 例 
如 : 


Ti=a50'C 
ZnSe(s) + (eg) 了 -SOC Znl(g) +1/2Ses(g) 


源 区 温度 为 了 ;沉积 区 温度 为 Ti。 反 应 源 物质 是 ZnSe。1,(g) 是 气体 介质 
即 输 运 剂 , 它 在 反应 过 程 中 没有 消耗 ,只 对 ZnSe 起 一 种 反复 运输 的 作用 ,ZnD 
则 称 为 输 运 形式 。 选 择 一 个 合适 的 化 学 输 运 反 应 ,并 且 确 定 反 应 的 温度 ,浓度 等 
条 件 是 至 关 重 要 的 。 对 于 一 个 可 北 多 相反 应 : 
A( 固 )+B( 气 ) 一 AB( 气 ) 

反应 平衡 常数 为 : 
Pas 
K= i 
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我 们 希望 在 源 区 反应 自 左 向 右 进行 ,在 沉积 区 反应 自 右 向 左 进行 。 为 了 使 
可 逆反 应 易于 随 温度 的 不 同 而 改 向 ( 即 所 需 的 AT = T: - Ti 不 太 大 ) ,平衡 常数 
KK 值 最 好 是 近 于 1。 根 据 vant Hoff( 范 特 答 夫 ) 方 程式 : 

dnK,_AH 
dT RT 
对 此 式 积分 ,得 : 

AH 

1 
R( 元 - 去 ) 

如 果 反 应 为 吸 热 反 应 ,AH 为 正 值 , 当 Ts > Ti 时 ,上 式 的 右边 为 正 值 , 则 
Kr,> Kr,。 当 升 高 温度 时 ,平衡 常数 也 随 之 增 大 , 即 自 左 向 右 的 反应 进行 程度 
变 大 ;降低 温度 时 , 自 左 向 右 的 反应 平衡 常数 变 小 ,而 自 右 向 左 的 反应 进行 程度 
变 大 。 因 此 ,应 控制 源 区 温度 高 于 沉积 区 温度 ,这 类 反应 是 将 物质 由 高 温 区 向 低 
温 区 输 运 。 实 际 应 用 的 大 多 数 化 学 输 运 反应 皆 属 此 类 。 反 之 , 当 反应 为 放 热 反 
应 时 ,AH 值 为 负 , 则 应 该 控制 源 区 温度 低 于 沉积 区 温度 , 即 T: < Ti, 这 类 反应 
是 将 物质 由 低温 区 向 高 温 区 输 运 。AH 的 绝对 值 决定 了 K 值 随 温度 变化 而 变化 
的 变化 率 ,也 就 决定 了 为 取得 适宜 沉积 速率 和 晶体 质量 所 需要 的 源 区 -沉积 区 间 
的 温差 。|AH| 较 小 时 ,温差 大 才 可 以 获得 可 观 的 输 运 ;1AH | 较 大 时 ,即使 InK 
不 改变 符号 ,也 可 得 到 较 高 的 沉积 速率 。 如 果 |AH| 太 大 ,温差 必须 很 小 ,以 防 
止 成 核 过 多 影响 沉积 物质 量 。 所 以 反应 体系 的 AH 值 必须 适当 。 

近 十 多 年 来 的 统计 表明 化 学 输 运 反应 、 气 相 外 延 等 化 学 气相 沉积 应 用 广 ,发 
展 快 ,这 不 仅 由 于 它们 能 大 大 地 改善 某 些 晶体 或 晶体 薄膜 的 质量 和 性 能 ,而 且 更 
由 于 它们 能 用 来 制备 许多 其 他 方法 不 易 制 备 的 晶体 ,加 上 设备 简单 .操作 方便 、 
适应 性 强 ,因而 广泛 用 于 合成 新 晶体 。 例 如 , 欲 制备 饮 酸 钙 CaNbsO。 单 品 的 一 
种 方法 是 先 用 1:1(mol) 的 CaCO 和 NbsOs 混合 ,在 1 300C 于 铀 增 恕 中 合成 
CaNbyOs 多 晶体 , 然后 取 lg CaNbOe 放 在 一 根 石英 管 的 一 端 。 石 英 管 长 
110mm, 直 径 17mm, 抽 真空 后 再 充 和 人 101kPa 的 HCI, 然 后 熔 封 起 来 。 将 石英 管 
水 平地 放 在 一 个 双 温 区 电炉 中 ,有 CaNbsOs 多 晶体 的 一 端 保持 在 较 高 温度 本,， 
另 一 端 是 较 低温 度 Ti。 经 过 两 个 星期 的 化 学 输 运 反应 ,在 低温 端 生长 出 大 小 为 
1x0.5x0.2mm 的 单 唱 。CaNbzOe 单 品 体 的 制备 装置 示意 图 如 图 5.9 所 示 。 
反应 过 程 可 以 用 下 列 反应 式 表示 : 


CaNbzOe(s) + SHcl(e)=2Nboch(a) + CaChb(g)+4HzO(g) 
用 以 下 一 些 输 运 反应 还 可 以 制备 出 高 迷 点 的 卤 氧化 物 的 单 晶 : 


AIOCIS) + NbCk(g)< 和 AbCk(g) + NBOCh(g) 


InK7, ~ InKr, =- 
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TiOCI(s) +2HCI(g)- ETiCh(g) + HO(g) 


TaOCIs) + TaCls(8) -ETaOCh(g) + TaCh(Bg) 


图 5.9 CaNbyO 单 品 体 的 制备 装置 示意 图 


适当 控制 成 核 条 件 ,可 以 得 到 尺寸 大 到 数 毫 米 乃至 数 十 毫米 的 块 状 、 梯 状 、 
片 状 的 单 唱 。 由 化 学 输 运 反应 生长 的 某 些 晶体 列 于 表 5.2。 


表 5.2 由 化 学 给 运 反应 生长 的 某 些 局 体 
起 始 物质 终 产 物 (最 体 ) 输 运 剂 温度 (K) 
SiO So, HF 470 一 770 
Fao, Feo, HCl 1 270-~1 070 
CuO CnOs C+O, 1 070->870 
MO+ Feoy 
(M= Mg,Co,Ni) MFeO, Ha Ee 
Nb+ NbzOs NbO % 所 
Nbse Nbsa 加 1 100-=1 050 


在 化 学 输 运 反应 中 还 有 一 种 VLS 机 理 , 它 是 Wagner 和 Ellis 在 1964 年 从 
气相 生长 硅 晶 须 的 研究 中 发 现 的 。VLS 是 vapor-liquid-solid 的 缩写 ,所 谓 的 
VLS 机 理 是 在 蒸气 相 和 生长 的 晶体 之 间 存在 有 液 相 。 气 相 还原 物 首先 深 于 液 
相 ,然后 由 液 相 析出 固 相 使 晶体 生长 。 硅 晶 须 的 生长 机 理 就 是 VLS 机 理 , 如 图 
5.10(a) 所 示 , 加 热 硅 基板 上 的 金 的 小 颗粒 , 硅 就 溶 于 金 生成 Au-Si 合金 熔融 体 
系 。 图 5.10(c) 是 Au-Si 体系 的 相 图 ,由 图 可 看 出 , 当 将 体系 加 热 到 温度 高 于 
Au-Si 体系 共 熔 点 Tt 时 , 便 生 成 具有 平衡 组 成 Ctz 的 Au-Si 熔融 合金 。 此 时 使 
输 运气 体 Hz-SiCl 流 过 ,还 原生 成 的 硅 便 溶 于 Au-Si 熔融 合金 中 ,熔融 合金 便 成 
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为 硅 的 过 饱和 相 。 当 硅 的 过 饱和 度 达到 在 液 - 固 界面 上 硅 析 出 的 临界 值 (CLs) 
时 , 硅 就 在 熔融 合金 和 基板 间 析 出 。VLS 机 理 就 是 如 此 分 两 步 生长 晶体 的 , 即 
构成 晶体 成 分 向 熔融 合金 中 的 溶解 和 在 LS 界面 的 析出 。 对 硅 而 言 ,Cs 的 平均 
值 非常 接近 于 Ct2。 在 析出 的 初始 阶段 ,析出 的 硅 用 于 补偿 由 于 生成 Au-Si 熔 
覃 合金 而 消耗 的 基体 硅 的 再 生长 上 ,由 于 继续 的 析出 , 液 滴 将 处 于 生长 晶体 的 顶 
端 ,如 图 5.10(b) 所 示 。 然 后 ,晶体 继续 向 LS 界面 垂直 的 方向 生长 。 


藉 气 
\/ ta 
1 200| 
若 气 。。 硅 唱 体 -| 六 
MY/ an 时 
Au-Si 炊 融合 爹 | 于。 800 
600 
400 
200 
基体 夺 
tm %) 
四 四 人 


图 5.10 硅 晶 须 的 生长 和 Au-Si 体系 的 相 图 


为 了 稳定 进行 VLS 的 生长 ,控制 温度 和 输 运气 体 的 流速 至 关 重 要 。 当 体系 
温度 急剧 下 降 , 熔 体 中 硅 的 过 饱和 度 超过 均匀 核 化 的 临界 值 时 ,在 熔 体 中 便 发 生 
硅 的 析出 , 熔 体 表面 生长 出 旺 放射 状 的 小 晶 须 。 而 当 体系 温度 急剧 上 升 时 , 液 滴 
向 VLS 晶体 侧面 扩展 , 则 会 生长 出 分 支 和 奇 曲 的 晶体 。 温 度 梯度 的 控制 也 很 重 
要 , 当 基 体温 度 比 熔 体 相 高 时 , 则 熔 体 相向 高 温 移 动 ,将 导致 熔 体 相 被 埋 入 基体 
中 。 横 向 的 温度 梯度 同样 会 导致 熔 体 相 的 横向 移动 。 设 正常 状态 的 液 渍 表面 硅 
的 浓度 为 Cx 时 , 则 AC = Cv- Cis 成 为 硅 从 VL 界面 向 LS 界面 扩散 的 驱动 
力 。 因 此 ,向 液 滴 供 硅 的 速度 越 大 ,晶体 生长 的 速度 也 越 大 。 不 过 AC 也 有 上 
限 , 当 液 滴 的 过 饱和 度 超过 硅 的 均匀 核 化 所 需要 的 数值 时 ,在 液 滴 内 便 开 始 析出 
硅 晶 体 , 液 滴 就 被 破坏 。 

此 外 ,VLS 晶体 的 大 小 由 液 相 生成 剂 的 用 量 和 生长 温度 所 决定 。 温 度 效 应 
包括 改变 熔 体 液 滴 体 积 及 LS 界面 体积 效应 和 改变 在 晶体 侧面 的 VS 析出 速度 
的 效应 。 在 一 定 的 温度 下 ,生成 剂 的 用 量 越 多 ,晶体 越 大 。 当 生成 剂 的 用 量 不 变 
时 ,温度 越 高 ,晶体 越 大 。 
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VLS 生 长 解决 了 晶体 生长 中 最 困难 的 问题 之 一 ,使 在 希望 的 地 点 长 出 希 
望 大 小 的 晶体 "成 为 可 能 。 因 此 只 要 适当 地 选择 熔融 金属 的 种 类 熔融 温 度 及 物 
质 输 运 的 方法 等 生长 条 件 ,就 有 可 能 在 指定 的 场所 按 希 望 生长 出 所 需 大 小 的 唱 
体 。 


5.2 软化 学 和 绿色 合成 方法 


5.2.1 概述 


1. 软化 学 的 含义 

20 世纪 70 年 代 初 ,德国 化 学 家 舍 费 尔 (H. Schafer) 对 制备 无 机 固体 化 合 物 
及 其 材料 的 两 种 化 学 方法 进行 了 比较 。 一 种 是 传统 上 用 来 制备 陶 交 材料 的 高 温 
固 相 反应 法 , 另 一 种 是 在 较 低 温度 下 通过 一 般 化 学 反应 制备 无 机 固体 化 合 物 及 
材料 的 方法 。 他 指出 :前 种 方法 在 “ 硬 环境 "中 进行 ,所 得 到 的 无 机 固体 化 合 物 及 
材料 必须 是 热力 学 平衡 态 的 ;后 者 则 是 在 较 低温 度 的 “软环境 "中 进行 ,可 以 得 到 
具有 “ 介 稳 " 结 构 的 无 机 团体 化 合 物 及 材料 体系 ,从 而 更 有 应 用 前 景 。 为 此 ,法 国 
化 学 家 创造 了 一 个 颇具 想像 力 的 术语 chemie douce, 即 “软化 学 ", 用 以 描述 
后 一 种 无 机 固体 化 合 物 及 材料 的 制备 方法 。 显 然 , 软化 学 是 相对 而 言 的 。 通 
常 ,我 们 把 在 极端 条 件 下 如 超 高 压 \ 超 高 温 、 超 真空 . 强 辐射 、 冲 击 波 、 无 重力 等 进 
行 的 反应 称 之 为 硬化 学 (hard chemistry) 反 应 ;而 将 在 温和 条 件 下 进行 的 反应 如 
先驱 物 法 、 水 热 法 、 溶 胶 - 雄 胶 法 、 局 部 化 学 反应 、 流 变相 反应 、 低 热 固 相反 应 等 称 
之 为 软化 学 (soft chemistry) 方 法 。 软 化 学 这 一 概念 已 为 固体 化 学 界 和 材料 科学 
界 普 遍 接受 ,广泛 地 见 之 于 一 些 学 术 文献 ,在 近 些 年 已 成 为 多 种 文献 检索 系统 的 
关键 词 , 并 成 为 无 机 制备 和 材料 合成 化 学 的 研究 热点 。 

2. 软化 学 的 特点 

软化 学 开辟 的 无 机 固体 化 合 物 及 材料 制备 方法 正在 将 新 无 机 固体 化 合 物 及 
材料 制备 的 前 沿 技 术 从 高 漫 、 高 压 、 高 真空 高 能 和 高 制备 成 本 的 方法 中 解放 出 
来 , 进 人 一 个 更 宽阔 的 空间 。 显 然 ,依赖 于 * 硬 环境 "的 方法 必须 有 高 精 尖 的 设备 
和 大 的 资金 投 人 ;而 软化 学 提供 的 方法 依赖 的 则 是 人 的 知识 .技能 和 创造 力 。 因 
而 可 以 说 ,软化 学 是 一 个 具有 智力 密集 型 特点 的 研究 领域 。 

软化 学 是 在 较 温 和 条 件 下 实现 的 化 学 反应 过 程 。 因 而 ,易于 实现 对 其 化 学 
反应 过 程 . 路 径 \ 机 制 的 控制 。 从 而 ,可 以 根据 需要 控制 过 程 的 条 件 , 对 产物 的 组 
分 和 结构 进行 设计 ,进而 达到 剪裁 其 物理 性 质 的 目的 。 正 因为 材料 和 国体 化 合 
物 (产物 ) 形 成 于 相对 较 低 的 温度 , 故 可 使 一 些 在 高 温 下 不 稳定 的 组 分 存在 于 固 
体 化 合 物 及 材料 之 中 ,或 形成 具有 介 稳 态 的 结构 。 这 样 , 便 有 可 能 在 同一 固体 化 
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合 物 及 材料 体系 中 实现 不 同类 型 组 分 (如 纳米 粉 体 -聚合 物 、 无 机 物 -有 机 物 、 陶 
次 -金属 无 机 物 -生物 体 ) 的 复合 。 也 有 可 能 获得 一 些 用 高 温 固 相反 应 与 物理 方 
法 难以 得 到 的 低 丧 、 低 迷 或 低 对 称 性 的 固体 化 合 物 及 材料 ,特别 是 一 些 具有 特殊 
结构 或 形态 的 低 维 材料 体系 。 

软化 学 与 其 说 是 一 门 新 的 学 科 , 不 如 说 是 一 种 新 的 材料 和 固体 化 合 物 制备 
的 思路 。 在 这 种 思路 下 产生 了 一 系列 新 型 材料 和 固体 化 合 物 的 制备 技术 ,主要 
有 :先驱 物 法 ,溶胶 - 凝 胶 法 、 水 热 法 、 熔 体 ( 助 熔剂 ) 法 、 局 部 化 学 反应 、 低 热 固 相 
反应 \ 流 变相 反应 等 。 这 些 方法 有 时 并 无 严格 界限 ,实际 应 用 时 又 可 能 是 交叉 
的 。 这 些 方法 有 时 也 具有 高 效 、 节 能 、 经 济 、 洁 净 的 环境 友好 的 绿色 无 机 合成 广 
法 。 

用 软化 学 方法 合成 新 型 固体 化 合 物 及 材料 的 优点 ,引起 化 学 和 材料 科学 界 
的 重视 。 随 心 所 欲 的 设计 和 剪裁 材料 和 固体 化 合 物 的 结构 和 性 能 ,这 一 梦想 将 
随 软 化 学 的 崛起 而 成 为 可 能 ,无 疑 将 对 21 世纪 的 高 技术 产生 深远 的 影响 。 

3, 绿色 化 学 

a, 绿色 化 学 的 产生 。 伴 随 着 一 个 世纪 以 来 的 工业 文明 ,化 学 学 科 取得 了 巨 
大 的 进步 ,创造 了 辉煌 的 业绩 。 目 前 一 些 重大 的 基本 工业 生产 过 程 许多 都 是 基 
于 化 学 过 程 ,如 钢铁 冶金 ,水泥 陶 资 ` 石 油 化 工 、 酸 碱 肥料 、 塑 料 橡胶 、 合 成 纤维 、 
农药 医药 以 及 日 用 化 妆 品 等 精细 化 学 品 概 莫 能 外 。 然 而 与 此 同时 ,化 学 物质 的 
大 规模 生产 和 广泛 使 用 ,使 得 全 球 性 的 生态 环境 问题 日 趋 严重 ,在 经 过 千方百计 
的 末端 治理 效果 不 佳 的 情况 下 ,国际 社会 重新 审视 已 经 走 过 的 环境 保护 历程 , 提 
出 了 绿色 化 学 的 概念 。 所 谓 绿色 化 学 (green chemistry) 又 称 环境 无 害 化 学 (en- 
vironmentally benign chemistry)、 环 境 友好 化 学 (environmentally friendly chem- 
istry) ,清洁 化 学 (clean chemistry)。 在 绿色 化 学 基础 上 发 展 的 技术 称 环境 友好 
技术 (environmentally friendly technology) 或 洁净 技术 (clean technology)。 它 是 
针对 传统 化 学 对 环境 造成 污染 而 提出 的 新 概念 ,是 利用 化 学 原理 从 根本 上 减少 
或 消除 传统 工业 对 环境 的 污染 。 它 的 主要 特点 是 “原子 经 济 性 ", 即 在 获取 新 物 
质 的 转换 过 程 中 充分 利用 原料 中 的 每 个 原子 ,实现 化 学 反应 中 废物 的 “ 零 排放 "”。 
因此 既 可 以 充分 利用 资源 ,又 不 污染 环境 , 它 完全 不 同 于 现 有 的 末端 污染 治理 ， 
是 解决 环境 与 生态 问题 的 根本 出 路 ,是 人 类 实现 可 持续 发 展 的 明智 选择 。 它 不 
但 追求 环境 的 保护 ,而且 也 追求 经 济 的 最 优化 。 由 于 可 以 充分 利用 原料 的 所 有 
物质 ,从 而 更 有 可 能 创造 出 高 附加 值 产品 。 因 此 绿色 化 学 可 以 看 做 是 进入 成 熟 
期 的 更 高 层次 的 化 学 。 

b. 绿色 化 学 的 原则 。 就 绿色 化 学 的 新 概念 P. T. Anastas 和 J]. C. Waner 
提出 了 12 条 原则 : 

(1) 防 止 污染 优 于 污染 治理 。 
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(2) 原 子 经 济 性 。 即 设计 的 合成 方法 应 使 生产 过 程 中 所 采用 的 原料 最 大 限 
度 地 进入 产品 之 中 。 

(3) 绿 色 合成 。 设 计 合成 方法 时 ,只 要 可 能 ,无 论 原料 、 中 间 产 物 和 最 终 产 
物 , 均 应 对 人 体 健康 和 环境 无 毒 、 无 害 (包括 极 小 毒性 和 无 毒 )。 

(4) 设 计 安 全 化 学 品 。 化 工 产 品 设计 时 ,必须 使 其 具有 高 效 的 功能 ,同时 也 
要 减少 其 毒性 。 

(5) 选 用 无 毒 无 害 的 溶剂 和 助 剂 。 应 尽 可 能 避免 使 用 溶剂 ,分 离 试剂 等 助 
剂 ,如 不 可 避免 ,也 要 选用 无 毒 无 害 的 溶剂 和 助 剂 。 

(6) 合 理 使 用 和 节约 能 源 。 合 成 方法 必须 考虑 过 程 中 能 耗 对 成 本 和 环境 的 
影响 ,应 设法 降低 能 耗 , 最 好 采用 常温 常 压 下 的 温和 合成 方法 。 

(7) 采 用 可 再 生 资源 合成 化 学 品 。 在 技术 可 行 和 经 济 合理 的 前 提 下 ,原料 要 
采用 可 再 生 资源 代替 消耗 性 资源 。 

(8) 碱 少 化 合 物 不 必要 的 入 生化 步骤 。 在 可 能 的 条 件 下 ,尽量 减少 副 产 物 。 

(9) 催 化 。 在 合成 方法 中 采用 高 选择 性 的 催化 剂 比 使 用 化 学 计量 (stoichio- 
metric) 助 剂 更 优越 。 

(10) 设 计 可 降解 化 学 品 。 化 工 产品 要 设计 成 在 其 使 用 功能 终结 后 , 它 不 会 
永存 于 环境 中 ,应 能 分 解 成 可 降解 的 无 害 产物 。 

(11) 防 止 污染 的 快速 检测 和 控制 。 进 一 步 发 展 分 析 方 法 ,对 危险 物质 在 生 
成 前 实行 在 线 监测 和 控制 。 

(12) 减 少 或 消除 制备 和 使 用 过 程 中 的 事故 和 隐患 。 选 择 化 学 生产 过 程 的 物 
质 , 使 化 学 意外 事故 (包括 渗透 ,爆炸 ,火灾 等 ) 的 危险 性 降低 到 最 小 程度 。 

这 12 条 原则 目前 化 学 界 所 公认 , 它 也 反映 了 近年 来 在 绿色 化 学 领域 
中 所 开展 的 多 方面 的 研究 工作 内 容 , 同 时 也 指明 了 未 来 发 展 绿色 化 学 的 方向 。 
就 以 上 原则 ,可 概括 为 八 个 字 : 高 效 , 节 能 ,经济 ,洁净 。 这 是 绿色 化 学 的 鲜明 特 
点 。 

4. 绿色 化 学 和 软化 学 的 关系 

绿色 化 学 和 软化 学 关系 密切 ,但 又 有 区 别 。 软 化 学 强调 的 是 反应 条 件 的 温 
和 与 反应 设备 的 简单 ,从 而 达到 了 节能 、 高 效 的 目的 ,在 某 些 情况 下 也 是 经 济 、 洁 
净 的 ,这 是 和 绿色 化 学 相 一 致 的 。 而 在 有 些 情况 下 , 它 并 没有 解决 经 济 、 消 净 的 
问题 。 绿 色 化 学 是 全 方位 的 要 求 达 到 高 效 ,节能 经济、 洁净。 可 以 预见 ,软化 学 
和 绿色 化 学 将 会 逐渐 趋 于 统一 。 


5.2.2 先驱 物 法 


软化 学 方法 中 最 简单 的 一 类 是 所 渭 先 驱 物 法 (或 称 前 驱 体 法 、 初 产物 法 等 )。 
先驱 物 法 是 为 解决 高 温 固 相反 应 法 中 产物 的 组 成 均匀 性 和 反应 物 的 传 质 扩散 所 
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发 展 起 来 的 节能 的 合成 方法 。 其 基本 思路 是 : 先 通过 准确 的 分 子 设计 合成 出 具 
有 预期 组 分 结构 和 化 学 性 质 的 先驱 物 ,再 在 软环境 下 对 先驱 物 进行 处 理 , 进 而 
得 到 预期 的 材料 。 其 关键 在 于 先驱 物 的 分 子 设计 与 制备 。 

在 这 种 方法 中 ,人 们 选择 一 些 化 合 物 如 硝酸 盐 ,碳酸 盐 、 草 酸 盐 、 氨 氧化 物 、 
会 氰 配合 物 以 及 有 机 化 合 物 如 柠檬 酸 等 和 所 需 的 金属 阳离子 制 成 先驱 物 。 在 这 
些 先驱 物 中 ,反应 物 以 所 需要 的 化 学 计量 存在 着 ,这 种 方法 克服 了 高 温 固 相反 应 
法 中 反应 物 间 均匀 混合 的 问题 ,达到 了 原子 或 分 子 尺度 的 混合 。 一 般 高 温 固 相 
反应 法 是 直接 用 固体 原料 在 高 温 下 反应 ,而 先驱 物 法 则 是 用 原料 通过 化 学 反应 
制 成 先驱 物 ,然后 焙烧 即 得 产物 。 2 

复合 金属 配合 物 是 一 类 重要 的 先驱 物 。 其 合成 过 程 通常 在 溶液 中 进行 ,以 
对 其 组 分 和 结构 作 很 好 的 控制 。 这 些 化 合 物 一 般 可 在 400T 分 解 ,形成 相应 的 
氧化 物 。 这 就 为 制备 高 质量 的 复合 氧化 物 材 料 提供 了 一 条 途径 。 例 如 ,利用 钢 - 
铁 、 钢 - 钴 复合 姜 酸 盐 热 分 解 , 可 以 制备 出 化 学 组 分 高 度 均匀 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 
半导体 ;利用 处 的 配合 物 的 钢 盐 ,可 以 制备 高 质量 的 铁 电 体 微粉 ;利用 相似 的 方 
法 ,在 真空 中 加 热 分 解 某 些 特殊 的 配合 物 , 则 可 得 到 一 些 非 氧 化 物体 系 (如 纳米 
尺 二 的 锅 硒 半导体 复 )。 

另 一 类 比较 有 用 的 先驱 物 是 金属 碳酸 盐 。 它 可 用 于 制备 化 学 组 分 高 度 均匀 
的 氧化 物 固溶体 系 。 因 为 很 多 金属 碳酸 盐 都 是 同 构 的 ,如 钙 、 镁 、 锰 、 铁 、 钻 、 锌 、 
印 等 均 具有 方解石 结构 , 故 可 利用 重 结晶 法 先 制备 出 一 定 组 分 的 金属 碳酸 盐 , 再 
经 过 较 低温 度 的 热处理 ,最 后 得 到 组 分 均匀 的 金属 氧化 物 固溶体 。 像 锂 离子 电 
池 的 正极 材料 LiCoO, ,LiCo - ,Ni,O; 等 都 可 用 碳酸 盐 先驱 物 制备 。 

此 外 ,一 些 金属 氢 氧 化 物 或 硝酸 盐 的 固 深 体 也 可 被 用 作 先 驱 物 。 如 利用 金 
属 硝酸 盐 先驱 物 制备 出 了 高 纯度 的 YBazCusO) 超导体 。 

1. 尖 晶 石 MFesO, 的 合成 

利用 锌 和 铁 的 水 溶性 盐 配 成 Fe:Zn= 2:1 摩尔 比 的 混合 溶液 ,与 草酸 溶液 
作用 ,得 铁 和 锌 的 草酸 盐 共 沉淀 ,生成 的 共 沉 淀 是 一 固溶体 , 它 所 包含 的 阳离子 
已 在 原子 尺度 上 混合 在 一 起 。 将 得 到 的 草酸 盐 先驱 物 加 热 焙 烧 即 得 ZnFes0,。 
由 于 混合 物 的 均一 化 程度 高 ,反应 所 需 温度 可 大 大 降低 (例如 生成 ZnFesOu 的 反 
应 温度 为 一 700T )。 反 应 式 可 以 写成 : 

Zr +2Fe +4C02 7— ZnFe(CzO) ty 
ZnFes( C0,), —ZnFesO, + 4CO + 4CO, 

尖 唱 石 NiFezOu 的 制备 是 通过 一 个 镍 和 铁 的 碱 式 双 乙 酸 毗 院 化 合 物 作为 先 
驱 物 的 ,其 化 学 整 比 组 成 为 NaFes(CH3COO)i,O;OH* 12CsHsN, 其 中 Ni: Fe 的 
摩尔 比 精 确 为 1:2, 并 且 用 从 吡啶 中 重 结晶 的 方法 可 进一步 提纯 。 首 先 将 该 先 
驱 物 缓慢 加 热 到 200 一 300T ,以 除去 有 机 物质 ,然后 于 空气 中 在 1 000C 下 加 热 
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2 一 3d 即 得 NiFeyOs。 

2. 尖 晶 石 MCosO, 的 合成 

尖 晶 石 MCorO4(M= Zn,Ni,Mg,Mn,Cu,Cd) 的 合成 是 通过 将 钴 ( [| ) 和 相 
应 M 的 盐 在 水 溶液 中 与 草酸 发 生 反 应 ,生成 草酸 盐 先 驱 物 ,该 先驱 物 为 一 固 溶 
体 ,Co: M =2:1 摩尔 比 ,将 草酸 盐 先 驱 物 在 空气 中 加 热 到 400C 左右 , 即 得 
MCoO, 尖 晶 石 。 在 先驱 物 热 分 解 过 程 中 , 钴 ( [ ) 被 空气 中 的 氧 氧化 为 钴 (由 )。 

M?* + 2Co; + 3C02- +6H;0—MCo (C01)3°6H;O 
MCos( C201)3-6H:0 ——MCo( C20)3 + 6HsO 
MCo( C01)3 —MCosO, + 4CO + 2CO, 

对 于 MCoxO, 尖 唱 石化 合 物 来 说 ,这 是 一 个 非常 方便 有 效 的 合成 方法 。 因 
为 MCoxO, 尖 唱 石化 合 物 在 高 于 600T 的 温度 下 会 发 生 相 变 而 分 解 为 一 种 富 含 
Co 的 尖 晶 石 相 ,从 而 不 能 用 高 温 固 相反 应 的 方法 得 到 它 。 

3. 亚 铬 酸 盐 的 合成 

亚 铬 酸 盐 尖 晶 石化 合 物 MCnO 的 合成 也 用 类 似 的 方法 ,此 处 M= Mg,Zn， 
Mn,Fe,Co,Ni。 亚 铬 积 色 MnCnO, 是 从 已 沉淀 的 MnCnO ,4CsHSN 逐渐 加 热 
到 1 100 人 制备 的 。 加 热 期 间 , 重 铬 酸 盐 中 的 六 价 铬 被 还 原 为 三 价 ,混合 物 最 后 
在 窜 氧气 氛 中 于 1 100C 下 焙烧 ,以 保证 所 有 的 锰 处 于 二 价 状态 。 常 用 来 合成 亚 
铬 酸 盐 的 先驱 物 如 表 5.3 所 示 。 只 要 仔细 控制 实验 条 件 ,此 类 先驱 物 法 , 均 能 制 
备 出 确定 化 学 比 的 物 相 。 这 种 合成 方法 简单 有 效 且 很 重要 ,因为 许多 亚 铬 酸 盐 
和 铁 氧 体 都 是 具有 重大 应 用 价值 的 磁性 材料 ,它们 的 性 质 对 于 其 纯度 及 化 学 计 
量 关 系 非常 敏感 。 


表 5.3 常用 来 合成 亚 铬 酸 盐 尖 晶 石化 合 物 的 先驱 物 
先驱 物 烙 伐 温度 / 己 亚 铬 酸 盐 
NH) Me(CrO,)3°6H,O 1 100~1 200 MgCnO, 
(NHW)aNi(CrO,)3°6H:O 1100 NiCrO, 
MnCnOy .4CsHsN 1 100 MncoO, 
CocnO4CHIN 1 200 Cocno 
(NH )aCu( C0,)3°2NH, 700~800 CuCnO, 
(NH )3Zn(CrO)2°2NH, 1400 ZnCnO, 
NHuFe(CrO,); 1150 FeCnO, 


4. 先驱 物 法 的 特点 和 局 限 性 
从 以 上 例子 可 以 看 出 ,先驱 物 法 有 以 下 特点 :中 混合 的 均一 化 程度 高 ;四 阳 
离子 的 摩尔 比 准确 ;@ 反 应 温度 低 。 
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原则 上 说 ,先驱 物 法 可 应 用 于 多 种 固态 反应 中 。 但 由 于 每 种 合成 法 均 要 求 
其 本 身 的 特殊 条 件 和 先驱 物 。 为 此 不 可 能 制定 出 一 套 通用 的 条 件 以 适应 所 有 这 
些 合成 反应 。 对 有 些 反应 来 说 ,难以 找到 适宜 的 先驱 物 。 因 而 此 法 受到 一 定 的 
限制 。 如 该 法 就 不 适用 于 以 下 情况 :@D 两 种 反应 物 在 水 中 溶解 度 相差 很 大 ;@ 生 
成 物 不 是 以 相同 的 速度 产生 结晶 ;@ 常 生成 过 饱和 溶液 。 


5.2.3 溶胶 - 凝 胶 法 


在 软化 学 提供 的 诸多 材料 制备 技术 中 ,溶胶 - 凝 胶 法 是 目前 研究 得 最 多 的 
一 种 。 溶 胶 - 凝 胶 法 也 是 为 解决 高 温 固 相反 应 法 中 反应 物 之 间 扩 散 和 组 成 均匀 
性 所 发 展 起 来 的 。 溶 胶 是 胶体 溶液 ,其 中 反应 物 以 胶体 大 小 的 粒子 分 散在 其 中 。 
北 胶 是 胶 态 固体 ,由 可 流动 的 流动 组 分 和 具有 网 络 内 部 结构 的 固体 组 分 以 高 度 
分 散 的 状态 构成 。 这 种 方法 通常 包含 了 从 溶液 过 渡 到 固体 材料 的 多 个 物理 化 学 
步骤 ,如 水 解 . 聚 合 , 经 历 了 成 胶 、 干 燥 脱水 、 烧 结 致密 化 等 步骤 。 该 过 程 使 用 的 
先驱 物 一 般 是 易于 水 解 并 形成 高 聚 物 网 络 的 金属 有 机 化 合 物 (如 醇 盐 )。 目 前 这 
类 方法 已 广泛 用 于 制备 玻璃 、 陶 痪 及 相关 复合 材料 的 薄膜 ,微粉 和 块 体 。 在 溶 
胶 - 栈 胶 过 程 中 ,由 分 子 级 均匀 混合 的 无 结构 的 先 颈 物 ,经 过 一 系列 结构 化 过 程 ， 
形成 具有 高 度 微 结构 控制 和 几何 形状 控制 的 材料 。 这 是 与 传统 固体 材料 制备 方 
法 的 一 大 不 同 之 处 。 

由 于 溶胶 - 凝 胺 过 程 可 以 使 通常 在 相当 高 的 温度 下 才能 制备 出 来 的 一 些 无 
机 材料 和 固体 化 合 物 在 室温 或 略 高 的 温度 下 即 可 制备 ,因而 可 以 通过 在 先驱 物 
溶液 中 引入 某 些 组 分 而 构造 出 许多 新 型 的 多 相 复合 体系 。 这 方面 的 研究 工作 已 
在 新 型 光学 材料 、 催 化 材料 、 多 功能 复合 材料 \ 生 物 材料 方面 展现 出 诱 人 的 前 景 。 

某 些 具 有 特定 结构 的 有 机 分 子 材料 具有 较 无 机 非 线性 光学 材料 强 得 多 的 非 
线性 光学 特性 。 然 而 ,这 类 材料 普遍 存在 着 稳定 性 问题 。 近 年 来 ,一 些 科学 家 利 
用 溶胶 - 瞩 胶 过 程 , 将 一 些 有 机 分 子 " 封 装 " 于 玻璃 中 ,制备 出 兼 具 无 机 物 稳定 性 
和 有 机 物 高 光学 非 线 性 的 新 型 无 机 -有 机 物 复合 材料 。 

利用 类 似 方法 ,人 们 还 将 纳米 微粒 、 原 子 能 、 半 导体 量子 点 等 引 和 玻璃 或 陶 
帝 体 系 ,构造 出 许多 新 型 功能 复合 材料 体系 。 比 如 ,可 以 利用 溶胶 - 覆 胶 过 程 , 制 
备 由 铁 电 体 基体 与 金属 纳米 弥散 相 复合 的 一 类 新 型 材料 。 其 基本 方法 是 :在 钳 
钛 酸 铅 或 钛 酸 铀 的 溶胶 - 凝 胶 路 线 上 加 以 改进 ,将 银 溶 液 引 和 人 上 述 材料 的 先驱 物 
溶液 ,最 后 得 到 均匀 分 布 于 铁 电 蘑 膜 内 ,大 小 为 1 一 20nm 的 准 球状 银 粒 。 众 所 
周知 ,金属 纳米 微粒 在 光电 、 热 , 磁 等 方面 有 多 种 奇异 的 物理 性 能 ,而 铁 电 体 则 
有 具有 十 分 特殊 的 介 电 特 性 和 多 种 看 合 功能 (如 压 电 、 热 电 、 电 光 等 功能 )。 显 然 ， 
两 类 功能 体系 的 结合 ,可 望 衍生 出 多 种 物理 现象 和 可 资 利用 的 功能 。 此 外 ,将 新 
型 富 勤 体 (Cu ) 材 料 引 入 硅 玻璃 体系 的 工作 也 己 有 报道 。 
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一 些 新 的 研究 工作 还 将 材料 复合 的 范围 延伸 到 生物 体系 ,以 期 获得 兼 具 生 
物 功 能 和 无 机 物 稳定 性 的 新 型 材料 。 美 国 科 学 家 曾 通 过 溶胶 - 凝 胶 方法 将 一 些 
生物 酶 分 子 “封装 "到 透明 的 多 孔 SiO, 玻璃 之 中 。 被 封 人 的 酶 分 子 具 有 极 强 的 
光敏 感性 , 故 该 材料 体系 可 望 成 为 一 种 新 型 的 分 子 传感器 件 。 

1. 溶胶 - 凝 胶 法 的 特点 

胶体 分 散 系 是 分 散 程度 很 高 的 多 相 体系 。 溶 胶 的 粒子 半径 在 1 一 100nm 
间 , 具 有 很 大 的 相 界面 ,表面 能 高 ,吸附 性 能 强 , 许 多 胶体 溶液 之 所 以 能 长 期 保 
存 ,就 是 由 于 胶 粒 表面 吸附 了 相同 电荷 的 离子 。 由 于 同性 相 斥 使 胶 粒 不 易 聚 沉 ， 
因而 胶体 溶液 是 一 个 热力 学 不 稳定 而 动力 学 稳定 的 体系 。 如 果 在 胶体 溶液 中 加 
人 电解 质 或 者 两 种 带 相反 电荷 的 胶体 溶液 相互 作用 ,这 种 动力 学 上 的 稳定 性 立 
即 受 到 破坏 ,胶体 溶液 就 会 发 生 聚 沉 ,成 为 凝 胶 。 这 种 制备 无 机 化 合 物 的 方法 叫 
做 溶胶 - 凝 胶 法 。 

例如 AbO; 溶胶 中 的 胶体 离子 吸附 AB* ,Al(OH)，” ,AI(OH)2* 等 阳离子 而 
带 正 电 叫 正 溶胶 。SiO* 溶胶 中 的 胶体 离子 因 吸 附 OH™ ,SiO 或 HSiO,” 等 阴 
离子 而 带 负 电 叫 负 溶胶 。 这 两 种 带 不同 电 荷 的 溶胶 相互 混合 由 于 胶 粒 表面 电荷 
被 中 和 , 胶 粒 可 以 直接 接触 。 这 时 胶体 开始 雍 聚 , 变 成 覆 胶 。 调 节 体系 的 pH 
值 ,可 以 改变 凝 胶 流动 状态 ,达到 充分 均 化 ,最 后 经 过 干燥 ,焙烧 而 成 超 细 粉 ,用 
这 种 方法 制备 的 超 细 粉 均匀 性 很 高 。 

与 传统 的 高 温 固 相反 应 法 相 比 ,这 种 合成 方法 有 如 下 特点 : 

(1) 通 过 混合 各 反应 物 的 溶液 ,可 获得 所 需要 的 均 相 多 组 分 体系 。 

《2) 可 大 幅度 降低 制备 材料 和 固体 化 合 物 的 温度 ,从 而 可 在 比较 温和 的 条 件 
下 制备 陶瓷 、 玻 现 等 功能 材料 。 

《3) 利 用 溶胶 或 三 胶 的 流 变性 ,通过 某 种 技术 如 喷射 、 漫 涂 等 可 制备 出 特殊 
形态 的 材料 如 薄膜 纤维、 沉积 材料 等 。 

近年 来 已 用 此 项 技术 制备 出 了 大 量具 有 不 同 特性 的 氧化 物 型 薄膜 如 V2O; ， 
TiO;, MoO ,WO ,ZrO ,NbzOs 等 等 。 

2. 溶胶 - 凝 胶 过 程 中 的 反应 机 理 

溶胶 - 凝 胶合 成 方法 的 主要 反应 机 理 是 反应 物 分 子 (或 离子 ) 母 体 在 水 溶液 
中 进行 水 解 和 聚合 。 即 由 分 子 态 一 聚合 体 一 溶胶 一 餐 胶 一 晶 态 (或 非 蜗 态 ) ,所 
以 可 以 通过 对 其 过 程 反应 机 理 的 了 解 和 有 效 的 控制 来 合成 一 些 特定 结构 和 聚集 
态 的 固体 化 合 物 或 材料 。 溶 胶 - 涂 胶 合成 法 的 起 始 反应 先驱 物 多 为 金属 盐 类 的 
水 溶液 或 金属 有 机 化 合 物 的 水 溶液 ,因而 下 面 对 这 两 类 体系 的 水 解 - 聚合 反应 
作 一 些 讨论 。 

a. 无 机 盐 的 水 解 -聚合 反应 。 

当 阳 离子 M* “溶解 在 纯 水 中 则 发 生 如 下 溶剂 化 反应 : 
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在 许多 情况 下 (如 对 过 渡 金 属 离子 而 言 ), 这 种 溶剂 化 作用 导致 部 分 共 价 键 的 
形成 。 由 于 在 水 分 子 的 3oi 满 价 键 轨 道 和 过 渡 金 属 空 d 轨道 间 发 生 部 分 电荷 迁 
移 ,所 以 水 分 子 的 酸性 变 强 。 根 据 电荷 迁移 的 大 小 ,溶剂 化 分 子 发 生 如 下 变化 : 

[ M—OH;]**——[ M 一 OH J -D0* +H’e—[M~—0] -2° +2H° 

在 通常 的 水 溶液 中 ,金属 离子 可 能 有 三 种 配 体 , 即 水 (OH: ) ,羟基 (OH) 和 氧 
基 ( 一 0)。 若 N 为 以 共 价 键 方式 与 阳离子 M** 键 合 的 水 分 子 数目 ( 配 位 数 ), 则 
其 粗略 化 学 式 可 记 为 :[MONHaw-]5-"， 式 中 必定 义 为 水 解 摩尔 比 。 当 放 
=0 时 ,母体 是 水 合 离子 [M (OH)w]:*; h = 2N 时 , 母体 为 氧 合 离子 
[MON]CN 0”; 如 果 0<A<2N, 那 么 这 时 母体 可 以 是 氧 -羟基 配合 物 [ MO， 
(OH)w- :JN** 7(h>N) ,羟基 -水 配合 物 [M(OH), (OHs)w-,] 人 (< 
和 NN) ,或 者 是 关 基 配合 物 [M(OH)N'N-* (h = N)。 金 属 离子 的 水 解 产物 ( 母 
体 ) 一 般 可 借 " 电 荷 -pH 图 "进行 粗略 判断 。 

在 不 同 条 件 下 ,这 些 配合 物 可 通过 不 同方 式 聚 合 形成 二 聚 体 或 多 聚 体 ， 
有 些 可 聚合 进一步 形成 骨架 结构 。 如 按 亲 核 取代 方式 (Sv) 形成 羟 桥 

M 一 OH 一 M ,羟基 -水 母体 配合 物 [M(OH)。 (OH:)N-,]4-2(z< N) 之 间 
的 反应 可 按 Sw, 机理 进行 。 带 电荷 的 母体 (< -三 1) 不 能 无 限制 地 聚合 形成 固 
体 ,这 主要 是 由 于 在 缩合 期 间 拔 基 的 亲 核 强度 (部 分 电荷 8) 是 变化 的 。 如 Cr 
《 耳 ) 的 二 聚 反 应 : 


2fcroHOHJJ 一 一 wo A +2H20 
史 

在 单 聚 体 中 OH 基 上 的 部 分 电荷 是 负 的 , 即 3(OH) = - 0.02, 而 在 二 聚 体 
中 8(OH) = +0.01, 这 意味 着 二 到 体 中 的 OH 基 已 经 失去 了 再 聚合 的 能 力 。 零 
电荷 母体 (4 = =) 可 通过 羟基 无 限 缩聚 形成 固体 , 最终 产 物 为 所 氧化 物 
M(OH).。 

从 水 - 痉 基 配 位 的 无 机 体 来 制备 雍 胶 时 ,取决 于 诸多 因素 ,如 pH 梯度 、 浓 
度 ,加 料 方式 ,控制 的 成 胶 速 度 、 温 度 等 。 因 为 成 核 和 生长 主要 是 羟 桥 聚 合 反 应 
而 且 是 扩散 控制 过 程 ,所 以 需要 对 所 有 因素 加 以 考虑 。 若 制备 纯 相 ,要 获得 不 稳 
定 的 凝 胶 。 有 些 金 属 可 形成 稳定 的 羟 桥 ,进而 生成 一 种 具有 确定 结构 的 
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M(OH)。, 而 有 些 金属 不 能 形成 稳定 的 羟 桥 , 因 而 当 加 入 碱 时 只 能 生成 水 合 的 无 
定形 凝 胶 沉 淀 MO.a(OH) 。- ->yHO。 这 类 无 确定 结构 的 沉淀 当 连 续 失 水 时 ， 
通过 氧 聚合 最 后 形成 MO.2。 对 多 价 态 元 素 如 Mn,Fe 和 Co, 情 况 更 复杂 一 些 ， 
因为 电子 转移 可 发 生 在 溶液 . 固 相 中 ,甚至 在 氧化 物 和 水 的 界面 上 。 

聚合 反应 的 另 一 种 方式 是 氧 基 聚 合 ,形成 氧 桥 M 一 O 一 M 。 这 种 聚合 过 程 
要 求 在 金属 配 位 层 中 没有 水 配 体 , 即 如 氧 -羟基 母体 [MO-(OH)N- :] "中 ， 
z<N。 如 [MO(OH)]- 单 体 (M= W,Mo) 按 亲 核 加 成 机 理 (Aw) 形 成 的 四 聚 体 
[MsOwz(OH)4]*” ,反应 中 形成 边 桥 氧 (2(O)) 或 面 桥 氧 (2(O)3)。 再 如 按 加 成 消 
去 机 理 ( ANBE! 和 ANBE;) 聚 合 的 反应 ,如 Cr(NW ) 的 二 聚 反应 (h =7): 

[HCro] + [HCro] -= 一 [Coo- + HO 

又 如 钒 酸 盐 的 聚合 反应 : 

[vox(OoH)]- + [VO(OH):] =—=[V,0s(OH) J +H,0 
[VOs(OH) -+ [VaO(OH) 一 [ViO] +2H;0 

b. 金属 有 机 分 子 的 水 解 -聚合 反应 。 

金属 烷 氧 基 化 合 物 (M(OR),,Alkoxide) 是 金属 氧化 物 的 溶胶 - 凝 胶合 成 中 
常用 的 反应 物 分 子 母 体 , 几乎 所 有 金属 (包括 钢 系 金属 ) 均 可 形成 这 类 化 合 物 。 
M(OR), 与 水 充分 反应 可 形成 氧 氧 化 物 或 水 合 氧化 物 : 

M(OR), + nH;0—*M(OH), + nROH 

实际 上 ,反应 中 伴随 的 水 解 和 聚合 反应 是 十 分 复杂 的 。 水 解 一 般 在 水 或 水 

和 醉 的 溶剂 中 进行 并 生成 活性 的 M 一 OH 。 反 应 可 分 为 三 步 : 
i 
HO + MOR 0:=>M—OR 
~ / 
H H 
A 
HO—M~O 一 MO H+ROH 


H 
随 着 羟基 的 生成 ,进一步 发 生 聚 合作 用 。 根 据 实验 条 件 的 不 同 ,可 按照 三 种 
聚合 方式 进行 : 


(1) 烷 氧 基 化 作用 。 
MO + M-OR— Mr -MORT 
年 H 


R 
/ 
MO MO — M-O—M+ROH 
H 
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(2) 氧 桥 合作 用 。 
M-O + M-OH -一 M—0:>M—OH— 
Ny 上 
H 
Mo—M-0C 一 - M-O-M+HO 
H 
(3) 羟 桥 合作 用 。 
R H 
天 | 
MOH+ MO 一 - M 一 0 一 M+ROH 
H H 
i | 
Mr-OH+ MO 一 M-O-M+HO 
H 
此 外 ,金属 有 机 分 子 母 体 也 可 以 是 烷 基 握 化 物 .乙酸 盐 等 。 
3. 制备 举例 
如 制备 YBazCu30;- * 超 导 氧 化 物 膜 就 可 用 此 法 , 它 有 两 条 不 同 的 路 线 :一 是 
以 化 学 计量 比 的 相关 硝酸 盐 Y(NO)::5HzO,Ba(NO\):,Cu(NO,): .HzO 作 起 
始 原料 ,将 其 溶 于 乙 二 醇 中 生成 均匀 的 混合 溶液 ,在 130 一 180 下 回流 ,并 敬 发 
出 溶剂 , 生成 的 凝 胶 在 高 温 950C 氧气 氛 下 灼 烧 , 即 可 获得 纯 相 正 交 型 
YBazCumO-*; 另 一 条 路 线 是 以 化 学 计量 比 金属 有 机 化 合 物 为 起 始 原料 ,将 
Y(OCH1)3,Cu(O;CCHs)，*HuO 和 Ba(OH); 在 加 热 和 剧烈 搅拌 下 深 于 乙 二 醇 ， 
蒸发 后 得 到 覆 胶 ,经 高 温 氧气 氛 下 灼 烧 后 也 可 得 到 超 导 氧 化 物 YBa,Cu3O,- ,。 
如 将 上 述 二 法 制 得 的 凝 胶 涂 在 一 定 的 载体 如 蓝宝石 (sappire) 的 [110] 面 上 、 
SrTiO; 单 晶 的 [100] 面 上 或 ZrO; 单 晶 的 [001] 面 上 。 然 后 ,了 在 0, 气氛 中 ,用 
程序 升温 法 升温 至 400C (2C /min) ,继续 升温 至 950C (5C /min) ,再 用 程序 降 
湿 法 降温 (3C /min) 冷却 到 室温 。 将 上 述 步 对 重复 2 一 3 次 。 然 后 将 膜 在 
800C `CO; 气氛 下 退火 12h, 并 在 0 气氛 下 以 3C /min 的 速率 冷却 到 室温 。@ 
将 涂 好 的 膜 在 空气 中 950C 下 灼 烧 10min, 再 涂 再 灼 烧 , 重 复数 次 ,最 后 在 
550 一 950C 下 O, 气氛 中 退火 5 一 12h。 上 述 方法 均 可 制 得 10 一 100pm 厚度 的 均 
匀 YBazCusO- , 超 导 薄膜 。 且 具有 良好 的 超 导 性 能 。 


5.2.4 拓扑 化 学 反应 


一 种 较为 复杂 的 先驱 物 过 程 是 借助 于 所 谓 "拓扑 化 学 "反应 实现 的 。 拓 扑 化 
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学 反应 也 称 为 局 部 化 学 反应 或 规整 化 学 反应 。 这 类 化 学 反应 的 性 质 取决 于 反应 
物 的 晶体 构架 (拓扑 化 学 因素 ), 而 通常 化 学 反应 的 性 质 则 取决 于 反应 物 的 化 学 
性 质 。 

纯粹 的 固 相 扩散 反应 即 属 拓扑 化 学 过 程 。 拓 扑 化 学 反应 在 软化 学 中 可 用 于 
材料 结构 的 设计 。 

1. 拓扑 化 学 反应 的 特点 

拓扑 化 学 反应 法 是 另 一 种 软化 学 过 程 , 它 是 通过 局 部 化 学 反应 或 局 部 规整 
反应 制备 固体 材料 的 方法 。 局 部 化 学 反应 法 包括 多 种 反应 :脱水 反应 、 分 解 反 
应 ,氧化 还 原 反应 、 谍 入 反应 、 离 子 交换 反应 和 同 唱 置 换 反 应 。 这 些 反应 在 相对 
温和 的 条 件 下 发 生 , 提 供 了 低温 进行 固体 合成 的 新 途径 。 局 部 化 学 反应 得 到 的 
产物 在 结构 上 与 起 始 物质 有 着 确定 的 关系 ,运用 这 些 反 应 常常 可 以 得 到 由 其 他 
方法 所 不 能 得 到 或 难以 得 到 的 固体 材料 ,并且 这 些 材料 具有 独到 的 物理 和 化 学 
性 质 以 及 独特 的 结构 形式 。 笼 统 地 说 ,局 部 化 学 反应 通过 反应 物 的 结构 来 控制 
反应 性 ,反应 前 后 主体 结构 大 体 上 或 基本 上 保持 不 变 。 

2, 脱水 反应 (dehydrolysis) 

顾名思义 ,脱水 反应 法 是 通过 反应 物 脱水 而 得 到 产物 的 方法 。 在 此 方法 中 ， 
脱水 反应 是 通过 局 部 化 学 反应 方式 进行 的 。 其 中 一 个 典型 的 例子 是 具有 奇异 品 
体 结构 的 Mo - .W,O; 固溶体 的 制备 。 固 体 化 学 家 偶然 发 现 具有 ReOi 结构 的 
WO 晶体 可 容纳 于 具有 层 状 结构 的 MoO; 之 中 ,形成 一 类 特殊 的 共 面 结晶 学 状 
态 。 由 于 两 种 组 分 挥发 性 的 差异 ,无 法 用 传统 的 高 温 固 相反 应 法 获得 单 相 的 
Mo - :WsO; 固溶体 。 利 用 脱水 反应 却 可 解决 这 一 问题 。 利 用 水 合 物 MoO 
HO 和 WO HzO 的 同 构 性 先 将 Mo0; 和 WO 溶 于 浓 酸 中 ,再 使 混合 溶液 在 一 
定 条 件 下 结晶 出 Mo - *W.O-HzO 水 合 物 固溶体 晶体 ,该 晶体 在 500K 下 即 可 
脱水 形成 具有 调制 结构 的 Mo - ,W。.Os 晶体 。 

3. 媒人 反应 (intercalation) 

嵌入 反应 是 另 一 类 重要 的 软化 学 过 程 。 在 其 过 程 中 ,一 些 外 来 离子 或 分 子 
嵌 人 到 固体 基质 晶 格 中 ,而 不 产生 晶体 结构 的 重大 改变 。 这 类 过 程 通常 发 生 在 
层 状 化 合 物 当中 ,常常 在 溶液 中 或 熔 盐 中 进行 ,有 时 还 伴 有 氧化 还 原 反应 。 这 些 
层 状 化 合 物 在 结构 上 的 基本 特征 是 层 间 的 相互 作用 很 弱 , 而 层 内 的 化 学 键 很 强 。 
因此 ,外 来 离子 或 分 子 较 容易 从 层 间 嵌 入 ,形成 新 的 化 合 物 。 把 外 来 的 客体 物质 
引进 主体 结构 的 反应 叫 嵌 入 反应 ,其 逆 过 程 即 把 引进 去 的 外 来 客体 从 主体 结构 
上 移 走 的 反应 叫 脱 嵌入 反应 。 

很 多 无 机 化 合 物 ,从 常见 的 石 球 粘土 到 氧化 物 超导体 ,都 具有 层 状 结构 。 
通过 离子 分子 或 验 合 物 的 嵌入, 可 以 产生 一 些 具有 新 功能 的 材料 体系 ,因此 嵌 
人 反应 也 是 构造 新 型 材料 的 一 种 有 效 手段 。 这 样 的 研究 已 在 超导体 材料 .电解 
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质 材料 和 膜 催化 材料 等 领域 取得 进展 。 最 近 ,有 人 把 氨 分 子 (NH;) 嵌 入 具有 层 
状 结构 和 超 导 特性 的 Coo 化 合 物 NazCsCa 之 中 ,得 到 新 化 合 物 (NH), NazCsCu ， 
其 超 导 临 界 温度 有 明显 提高 。 又 如 ,利用 粘土 ( 硅 酸 盐 ) 材 料 作 基质 , 散 入 具有 催 
化 作用 的 组 分 (如 金属 原子 能 ) ,将 层 间 距 高 拉 大 ,形成 具有 一 定 尺寸 的 “通道 
可 以 得 到 兼 具 催化 功能 和 分 子 选择 功能 的 新 型 反应 器 。 

新 近 开发 出 的 锂 离子 电池 就 是 根据 嵌入 和 脱 峰 反应 的 原理 设计 而 成 的 。 该 
电池 的 正 负极 材料 就 是 具有 层 状 结构 或 尖 晶 石 结 构 的 LiCoO,, LiNiO,， 
LiMnO> ,LiMnzO4, 乙 块 黑 等 。 

典 入 反应 一 般 说 来 主体 以 固体 形式 存在 ,外 来 离子 以 其 他 的 物质 存在 状态 
如 液体 ,气体 、 燕 气 或 溶液 的 形式 存在 。 实 现 嵌入 反应 可 采用 如 下 方法 :中 溶液 
中 同 伐 人 剂 的 直接 反应 ;@ 采 用 阴极 还 原 的 电化 学 戏 入 ;@ 三 元 化 合 物 A, MS 
(A= 金 属 嵌入 剂 ,M= 过 渡 金 属 ,S= 硫 族 元 素 ) 同 适当 溶剂 的 溶剂 化 反应 ;@ 阳 
离子 和 溶剂 的 交换 反应 。 

下 面 列举 一 些 运用 这 种 方法 进行 固体 化 合 物 和 材料 合成 的 例子 

(1) 新 颖 氧化 物 的 制备 。 一 些 过 滤 金 属 如 V,Co,Ni, Mn,Ti,Cr 的 破 金属 幅 
人 化 合 物 可 通过 这 种 反应 制 得 ,如 Li,MO,(M=V, Co, Ni), Na, MO,(M = Ti， 
Cr，Mn, Co, Ni ) ,这 些 碱 金属 的 某 些 伐 人 化 合 物 是 由 其 他 方法 不 能 得 到 的 。 

(2) 钨 氧化 物 青 铜 材料 的 制备 。 通 过 碱 金属 如 K,Rb 或 Cs 同 WO, 在 无 所 
高 温 条 件 下 的 媒人 反应 可 以 制 得 氧化 多 青铜。 


K,Rb 或 Cs+ WO -王宫 和 .的 青 册 
Bi+ WO 一 -Bi.WO(0.02<z<0.07) 
共生 多 青铜 

其 他 的 电 正 性 金属 的 碘 化 物 和 除 WO 以 外 的 其 他 类 似 氧 化 物 或 固溶体 的 
嵌入 反应 也 可 得 到 相应 的 氧化 物 青 铜 ,从 而 提供 了 一 种 很 方便 的 低温 合成 氧化 
物 青铜 的 途径 。 

(3) 新 型 层 状 固体 材料 的 合成 。 许 多 层 状 结构 如 石墨 ,过渡 金属 破 化 物 、 粘 
土 和 磷酸 氢 盐 可 进行 同 客体 分 子 、 原 子 或 离子 的 嵌入 反应 制 得 新 颖 的 层 状 固体 
材料 ,这 些 固体 材料 的 合成 不 仅 
型 ,同时 也 得 到 了 众多 新 颖 的 各 向 异性 

石墨 可 用 碱 金属 蒸气 如 K 进行 嵌 人 ,可 用 FeCl 和 SbCh 进行 嵌入 ,通过 控 
制 嵌 入 反 应 可 合成 受到 控制 的 电 性 质 , 磁 学 性 质 ,结构 性 质 和 热 性 质 的 石墨 嵌入 
化 合 物 , 碱 金属 K-H,- 石 黑 央 信 化合物 可 具有 与 臣 氢 相 比拟 的 氧 堆积 密度 ,成 
为 潜在 的 储 氢 材料 ; 碱 金 属 K_ 乘 的 石墨 内 和 化合 物 具有 有 趣 的 各 向 异 超 导 性 
质 ,K- 莱 嵌入 的 石 虚 嵌 入 化 合 物 显现 出 俯 化 性 质 。 
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层 状 的 过 渡 金 属 二 硫化 物 的 嵌入 化 合 物 是 另 一 大 类 具有 重要 意义 的 新 型 材 
料 。 

(4) 新 型 微 孔 材料 的 合成 。 粘土 及 某 些 磷酸 氢 盐 如 磷酸 氧 钳 是 层 状 物质 。 
这 些 物质 可 通过 嵌入 无 机 化 合 物 如 [AlisOs(OH)as(H20)i2]” ,硅烷 等 以 及 胶体 
粒子 如 Cr20;,ZrO, 等 制 得 多 孔 性 物质 。 这 是 无 机 物 造 孔 合成 的 一 种 新 途径 ,为 
石油 工业 新 型 催化 材料 的 开发 开辟 了 一 条 新 路 。 基 本 的 过 程 是 把 含有 被 嵌入 物 
质 的 溶液 同 层 状 的 粘土 或 磷酸 氨 盐 混合 ,在 一 定 pH 值 和 温度 条 件 下 发 生 嵌 人 
反应 ,然后 把 嵌入 的 产物 进行 热处理 使 嵌入 的 物质 同 层 状 的 粘土 或 磷酸 氧 盐 层 
发 生 交 联 反 应 。 由 于 嵌入 物质 的 量 受 层 上 或 层 间 电 荷 等 因素 的 影响 ,决定 了 幅 
信物 的 量 是 有 限 的 ,同时 由 于 嵌入 物质 具有 一 定 的 尺寸 大 小 , 交 联 后 就 像 一 个 个 
柱子 一 样 把 两 片 支撑 起 来 , 柱 间 的 空间 和 层 间 的 空间 构成 了 新 的 孔道 。 选 用 不 
同 大 小 的 娠 入 分 子 或 原子 团 就 可 以 制 成 不 同 孔径 大 小 和 分 布 的 新 型 孔 性 材料 。 
这 种 孔径 的 改变 实际 上 已 是 在 从 事 分 子 尺度 大 小 的 无 机 物 造 孔 。 

4. 离子 交换 反应 (ion exchange) 

离子 交换 反应 也 是 一 类 软化 学 过 程 。 它 已 广泛 用 于 快 离子 导体 的 制备 。 利 
用 离子 交换 反应 的 扩散 性 与 距离 的 关系 可 以 构造 具有 梯度 特性 的 功能 材料 。 近 
年 来 ,这 一 方法 已 被 用 于 制备 一 些 新 型 材料 体系 ,如 折射 率 随 深度 旦 梯度 连续 变 
化 的 新 型 光学 材料 。 

离子 交换 反应 是 通过 对 具有 可 交换 离子 的 物质 进行 交换 改 性 的 局 部 化 学 反 
应 。 这 种 离子 交换 反应 可 在 相当 大 的 离子 种 类 范围 内 进行 ,反应 可 在 水 溶液 或 
熔 盐 中 进行 ,依赖 于 母体 结构 对 热 的 稳定 性 ,这 种 方法 无 疑 提供 了 低温 合成 氧化 
物 的 途径 ,提供 了 众多 由 其 他 方法 无 法 合成 的 固体 化 合 物 和 材料 ,如 粘土 材料 、 
沸石 分 子 第 材料 以 及 某 些 氧 化 物 材料 。 

a, 新 型 氧化 物 材料 的 合成 

LiNbO, + H*’—*HNbO + Li 
LiTaO; + H' 一 >HTaO;( 立 方 的 ) + Li 
LiNbWOs( 金 红 石 结构 ) + H* 一 =HNbWOs( 类 ReO 结构 ) + Li” 
LiTaWOs( 金 红 石 结构 ) + H* 一 >HTaWOs( 类 ReOs 结构 ) + Li* 

同样 通过 H" 交换 可 以 制备 像 HTINbOs,HTiaO ,HTikO 和 HCssNbyOwo 
这 样 的 氧化 物 。 这 些 氧化 物 具有 足够 的 Bronsted 酸性 ,并 可 用 来 进行 通 入 反 
应 。 

b. 新 型 沸石 分 子 得 催化 材料 的 合成 

沸石 分 子 得 是 一 种 具有 规则 孔道 结构 和 离子 交换 性 质 以 及 吸附 性 质 的 结晶 
硅 铝 酸 盐 。 这 些 结晶 硅 铝 酸 盐 可 通过 离子 交换 把 众多 的 具有 特殊 催化 性 质 的 金 
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属 离子 引入 到 分 子 得 的 孔 腔 中 去 ,从 而 使 沸石 分 子 得 的 种 类 大 大 增加 ,得 到 众多 
由 水 热 法 所 不 能 直接 得 到 的 沸石 分 子 第 催化 剂 。 特 别 是 将 稀土 离子 和 过 渡 金 属 
通过 离子 交换 引 到 沸石 分 于 第 中 ,开发 了 新 型 的 沸石 分 子 第 双 功能 催化 剂 ,开辟 
了 广阔 的 工业 应 用 前 景 。 基 本 的 反应 可 描述 为 : 


La(H0)s* + 沸石 分 于 第 


5. 同 晶 置换 反应 (isomorphous substitution) 

同 晶 置换 反应 也 是 局 部 化 学 反应 之 一 。 这 种 反应 在 某 种 意义 上 与 离子 交换 
反应 是 相同 的 ,是 在 母体 结构 保持 不 变 的 前 提 下 进行 离子 交换 。 不 过 这 种 反应 
有 别 于 离子 交换 反应 ,主要 在 于 离子 交换 反应 涉及 的 主体 物质 具有 可 交换 的 阳 
离子 ,而 同 晶 置换 反应 涉及 的 主体 物质 在 离子 交换 反应 的 条 件 下 往往 是 不 具有 
离子 交换 性 质 的 。 换 句 话说 ,如 果 对 多 孔 性 具有 可 交换 离子 的 物质 ,离子 交换 反 
应 发 生 在 外 来 离子 与 存在 于 孔 腔 中 的 可 交换 离子 之 间 , 而 同 晶 置换 反应 发 生 在 
外 来 离子 与 骨架 元 素 之 间 。 同 晶 置 换 反 应 一 般 可 采用 气 - 固 或 液 - 固 反应 的 途 
径 , 对 气 - 固 反应 一 般 需 要 较 高 的 温度 ,对 于 液 - 固 反应 温度 可 以 很 低 。 气 - 固 反应 
需要 外 来 离子 以 气体 ( 燕 气 ) 形 式 存在 , 液 - 固 反应 需要 外 来 离子 能 够 制 成 溶液。 
这 种 方法 在 某 些 催化 材料 如 分 子 得 的 改 性 方面 起 着 重要 的 作用 ,为 新 型 分 子 往 
催化 材料 的 开发 提供 了 新 的 途径 。 主 要 有 如 下 方面 : 

a. 不 同 酸性 同系 列 沸石 催化 材料 的 合成 

沸石 分 子 第 的 酸性 主要 决定 于 沸石 骨架 中 的 硅 铝 比 。 通 过 所 谓 的 脱 铝 补 硅 
同 曲 贤 换 法 (沸石 分 子 利 同 (NH4):SiFs 水 溶液 反应 , 同 SiCl 蒸气 反应 以 及 在 商 
温 同 水 蒸气 反应 可 制 得 可 控制 的 系列 酸性 分 子 得 催化 剂 。 与 脱 钻 补 硅 的 过 程 相 
反 , 可 对 众多 的 全 硅 或 高 硅 多 孔 性 物质 进行 脱 硅 补 铝 反应 ,使 之 形成 具有 酸性 性 
质 的 催化 材料 ,通过 改变 反应 条 件 , 酸 量 可 以 控制 。 

b. 具有 新 型 结构 的 分 子 第 催化 材料 的 合成 

某 些 新 型 结构 的 分 子 第 , 虽 具 有 新 颖 的 结构 ,但 由 于 其 骨架 主要 是 SiO, 组 
成 ,因而 不 具有 实际 的 催化 应 用 价值 ,通过 同 晶 置换 反应 ,在 高 温 下 (550' ) 同 像 
AlCh 和 TiCl, 等 这 样 的 蒸气 反应 ,或 在 较 低 的 温度 下 (室温 一 100C ) 同 NaAlO; 
或 NaGaO, 溶液 反应 ,可 制 得 保持 其 新 颖 结构 的 具有 不 同 酸性 的 催化 材料 ,这 种 
同 晶 置换 反应 的 一 个 重要 方面 是 可 制 得 众多 的 通常 由 的 水 热合 成 方法 所 不 能 制 
备 的 沸石 催化 材料 。 

6. 分 解 反 应 (decomposition) 

分 解 反 应 是 通过 反应 物 分 解 而 形成 产物 的 方法 。 分 解 反应 可 以 按照 局 部 化 
学 反应 的 方式 发 生 , 也 可 以 按照 非 局 部 化 学 反应 的 方式 发 生 。 这 种 方法 中 如 果 
起 始 反应 物 是 固体 就 与 先驱 物 法 有 者 密切 的 联系 。 先 驱 物 法 中 许多 反应 就 是 通 
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过 分 解 反应 最 终 完成 固体 材料 的 制备 的 ,因为 先驱 物 法 中 许多 通过 化 学 方法 得 
到 的 先驱 物 就 是 容易 分 解 的 碳酸 盐 、 硝 酸 盐 、 金 民有 机 配合 物 以 及 氧化 物 等 。 分 
解 反应 是 制备 复合 金属 氧化 物 的 一 种 主要 反应 ,先驱 物 法 中 的 某 些 例子 就 是 分 
解 反应 的 例子 ( 见 5.2.2)。 以 局 部 化 学 反应 方式 进行 的 分 解 反应 ,生成 物 的 结 
晶 方向 与 起 始 物质 的 结构 有 着 相当 紧密 的 关系 。 例 如 , 气 氧 化 物 脱水 生成 氧化 
物 的 反应 : 
Mg(OH), 一 -MgO+ HO 
Co(OH); 一 -Coo+ HO 
2a-FeOOH —*a-FeO; + HO 
2c-AIOOH —*a-AlhO; + HiO 

以 及 某 些 碳酸 盐 如 MgCa (COs); 的 分 解 反应 就 是 较 典型 的 例子 。 在 
Mg(OH): 热 分 解 成 MgO 的 反应 中 ,产物 的 (111) 面 垂直 于 原来 晶体 的 轴 排 
列 。 在 具有 10kPa 压力 的 CO, 中 ,600T 长 时 间 加 热 MgCa( CO,), 生成 的 Ca- 
CO, 与 原来 的 晶体 具有 同样 的 品 轴 取向 。 另 一 个 局 部 化 学 分 解 反应 的 典型 例 
子 是 沸石 分 子 得 中 有 机 模板 剂 的 热 分 解 去 除 反应 。 合 成 中 包 茂 在 分 子 利 中 的 有 
机 模板 剂 分 子 当 加 热 除去 后 ,分 子 得 的 孔道 才 是 真正 对 外 来 吸附 分 子 畅通 的 。 
热 分 解 过 程 中 ,骨架 结构 完满 地 保存 下 来 了 。 

分 解 反应 作为 合成 手段 关键 是 要 找到 合适 的 起 始 反应 物 , 反 应 条 件 的 控制 
也 是 非常 重要 的 。 分 解 反应 的 温度 、 气 态 以 及 其 他 物质 的 存在 都 会 影响 通过 分 
解 反 应 所 得 产物 的 性 质 ,如 产物 的 晶体 结构 ,粒子 大 小 及 表面 积 ,有 时 甚至 加 热 
速度 也 会 影响 到 分 解 反应 进行 的 机 理 。 因 此 ,运用 此 法 进行 合成 ,要 注意 到 这 些 
因 来。 

7. 氧化 还 原 反应 (redox reaction) 

氧化 还 原 反应 是 通过 组 成 元 案 ,特别 是 过 渡 金 属 元 素 的 氧化 还 原 反应 来 进 
行 固体 材料 合成 的 方法 。 通 过 这 种 方法 可 以 从 母体 结构 出 发 合成 出 通过 其 他 方 
法 不 能 或 难于 合成 的 固体 材料 。 这 种 方法 的 实质 是 通过 电子 的 得 失 改变 了 过 渡 
金属 高 子 的 配 位 单元 ,产生 新 颖 的 结构 类 型 ,形成 了 不 同 的 介 稳 相 ,从 而 开辟 了 
合成 新 型 固体 化 合 物 和 材料 的 新 途径 。 这 种 方法 是 通过 控制 氧化 和 还 原 气氛 实 
现 的 。 

介 稳 的 金属 氧化 物 如 LazNiOs 和 La,Cos0s 等 是 不 能 通过 高 温 固体 反应 法 
由 混合 Laz0, 和 NiO 直接 合成 的 ,但 通过 氧化 还 原 方法 即 可 方便 地 制 得 ,如 ， 

LaNiO,+ 了 95.1 ,NisOs( 钙 詹 矿 相关 结构 ) 


LaCo0,+ 本 一 LasCor0,( 钙 铁石 结构 ) 
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同样 , 菜 些 其 他 的 具有 阳离子 不 同 配 位 结构 (四 面体 、 八 面体 和 四 方 锥 等 ) 的 
金属 氧化 物 材料 也 可 认为 是 某 种 常见 结构 的 具有 高 度 空位 有 序 的 结构 。 
CaMnO 通过 在 相对 低 的 温度 下 局 部 化 学 还 原 可 以 制备 CaaMnsOs 


a00°C, 
Em CaMn05s 


CaMnO, 


5.2.5 低热 固 相 反应 


所 谓 低热 固 相 反应 是 指 反应 温度 在 100Y 以 下 的 固 相 反应 。 

忻 新 泉 及 其 小 组 近 10 多 年 来 对 低热 固 相反 应 进行 了 较 系统 的 研究 ,探讨 了 
低热 反应 的 机 理 ,提出 并 用 实验 证 实 了 低热 固 相反 应 的 四 个 阶段 , 即 扩 
散 一 反应 一 成 核 一 生长 ,每 步 都 有 可 能 是 反应 速率 的 决定 步骤 ;总 结 了 低热 固 相 
反应 钵 循 的 特有 的 规律 ;利用 低热 固 相 化 学 反应 原理 ,合成 了 一 系列 具有 优越 的 
三 阶 非 线 性 光学 性 质 的 Mo(W)-Cu( Ag)-S 原子 能 化 合 物 ;合成 了 一 类 用 其 他 方 
法 不 能 得 到 的 介 稳 化 合 物 一 一 固 配 化 合 物 ;合成 了 一 些 有 特殊 用 途 的 材料 ,如 纳 
米 材料 等 。 

1. 低热 固 相反 应 机 理 

与 液 相 反应 不 同 反应 的 发 生起 始 于 两 个 反应 物 分 子 的 扩散 接触 ,接着 
发 生 键 的 断裂 和 重组 等 化 学 作用 ,生成 新 的 化 合 物 分 子 。 此 时 的 生成 物 分 子 分 
散在 源 反应 物 中 ,只 有 当 产物 分 子 聚 积 形 成 一 定 大 小 的 粒子 ,才能 出 现 产物 的 晶 
核 ,从 而 完成 成 核 过 程 。 随 着 晶 核 的 长 大 ,达到 一 定 的 大 小 后 出 现 产物 的 独立 蝇 
相 。 这 就 是 固 相 反应 经 历 的 扩散 、 反 应 、 成 核 、 生 长 四 个 阶段 。 但 由 于 各 阶段 进 
行 的 速率 在 不 同 的 反应 体系 或 同一 反应 体系 不 同 的 反应 条 件 下 不 尽 相同 ,使 得 
各 个 阶段 的 特征 并 非 清晰 可 辨 ,总 反应 特征 只 表现 为 反应 的 控制 速率 步 允 的 特 
征 。 长 期 以 来 ,一 直 认为 高 温 固 相 反应 的 控制 速率 步骤 是 扩散 和 成 核 生长 ,原因 
就 是 在 很 高 的 反应 温度 下 化 学 反应 这 一 步 速度 极 快 ,无 法 成 为 整个 固 相反 应 的 
控制 速率 步骤 。 在 低热 条 件 下 ,化 学 反应 这 一 步 也 可 能 是 速率 的 控制 步骤。 

2. 低热 固 相 化 学 反应 的 规律 

从 各 类 反应 的 研究 中 ,发 现 低热 固 相 化 学 与 溶液 化 学 有 许多 不 同 之 处 , 它 有 
其 固有 的 规律 : 

a. 潜伏 期 

对 于 多 组 分 固 相 体 系 来 说 ,化 学 反应 在 两 相 接触 的 界面 开始 发 生 , 一 旦 生成 
反应 产物 层 , 要 使 反应 继续 进行 ,反应 物 必须 以 扩散 方式 通过 产物 层 进行 物质 输 
运 , 而 扩散 对 固 相 体系 来 说 ,进行 的 是 比较 慢 的 。 同 时 ,反应 物 只 有 聚积 形成 一 
定 大 小 的 粒子 时 才能 成 核 ,而 成 核 需要 温度 , 低 于 某 一 温度 T。 时 反应 物 
的 扩散 和 生成 物 的 成 核 都 很 困难 ,反应 则 不 能 发 生 。 只 有 温度 高 于 T, 时 ,扩散 
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和 成 核 得 以 进行 ,反应 才能 发 生 。 这 种 固体 反应 物 间 的 扩散 及 产物 成 核 过 程 便 
构成 了 固 相反 应 特有 的 潜伏 期 。 温 度 对 潜伏 期 的 影响 是 显著 的 ,温度 越 高 ,扩散 
越 快 ,产物 成 核 越 快 ,反应 的 潜伏 期 就 越 短 ; 反 之 , 则 潜伏 期 就 越 长 。 当 低 于 成 核 
温度 T。 时 , 园 相 反应 就 不 能 发 生 。 

b. 无 化 学 平衡 

根据 热力 学 知识 , 若 反 应 组 分 的 偏 摩尔 量 发 生 微 小 变化 , 则 会 引起 反应 体系 
吉 布 斯 函数 的 改变 。 若 反应 是 在 等 温 等 压 下 进行 的 , 则 反应 的 摩尔 吉 布 斯 函数 
改变 直接 与 反应 体系 组 分 的 偏 摩尔 量 的 变化 相关 , 它 是 反应 驱动 力 的 源泉 。 设 
参加 反应 的 N 种 物质 中 有 种 是 气体 ,其 余 的 是 纯 凝聚 相 ( 纯 固体 或 纯 液 体 )， 
且 气 体 的 压力 不 大 , 视 为 理想 气体 。 很 显然 , 当 反应 中 有 气态 物质 参与 时 ,确实 
对 反应 体系 吉 布 斯 函数 有 影响 。 如 果 这 些 气体 组 分 作为 产物 , 随 着 气体 的 逸 出 ， 
毫 无 疑问 ,这 些 气体 组 分 的 分 压 较 小 ,因而 反应 一 旦 开始 , 则 反应 体系 吉 布 斯 函 
数 的 变化 <0 便 可 一 直 维 持 到 所 有 反应 物 全 部 消耗 , 亦 即 反应 进行 到 底 ; 若 这 些 
气体 组 分 都 作为 反应 物 ,只 要 它们 有 一 定 的 分 压 ,而 且 在 反应 开始 之 后 仍 能 维 
持 ,同样 道理 反应 体系 吉 布 斯 函数 的 变化 <0 也 可 一 直 维持 到 反应 进行 到 底 , 使 
所 有 反应 物 全 部 转化 为 产物 ;车 这 些 气体 组 分 有 的 作为 反应 物 , 有 的 作为 产物 ， 
则 只 要 维持 气体 反应 物 组 分 一 定 分 压 ,气体 产物 组 分 及 时 逸 出 反应 体系 , 则 同样 
可 使 一 旦 反应 便 能 进行 到 底 。 因 此 , 固 相反 应 一 旦 发 生 即 可 进行 完全 ,不 存在 化 
学 平衡 。 当 然 , 若 反应 中 的 凝聚 相 是 以 固溶体 或 溶液 形式 存在 , 则 当 别论 。 

c. 拓扑 化 学 控制 原理 

在 溶液 中 ,反应 物 分 子 被 溶剂 所 包围 ,分 子 之 间 的 磁 擅 机 会 各 向 均等 ,因而 
反应 主要 取决 于 反应 物 的 分 子 结构 。 而 在 固 相反 应 中 ,固体 反应 物 的 晶 格 是 高 
度 有 序 排列 的 ,因而 晶 格 分 子 的 移动 较 困难 ,只 有 合适 取向 晶 面 上 的 分 子 足 够 地 
舍 近 ,才能 提供 适宜 的 反应 中 心 ,使 固 相 反应 得 以 进行 ,这 就 是 固 相 反应 特有 的 
拓扑 化 学 控制 原理 。 它 赋予 了 固 相反 应 以 与 其 他 方法 无 法 比拟 的 优越 性 ,提供 
了 合成 新 化 合 物 的 独特 途径 。 例 如 , Sukenik 等 研究 对 二 甲 氨基 苯 磺 酸 甲 酯 
(m.p. 95T ) 的 热 重 排 反 应 ,发 现在 室温 下 即 可 发 生 甲 基 的 迁移 ,生成 重 排 反 应 
产物 (内 盐 ): 


(CH3)aN- so 一 OH 一 (CHDDN' 一 > so- 


该 反应 随 着 温度 的 升 高 ,速度 加 快 。 然 而 ,在 熔融 状态 下 ,反应 速度 减 慢 。 
在 溶液 中 反应 不 发 生 。 该 重 排 反应 是 分 子 间 的 甲 基 迁移 过 程 。 晶 体 结构 表明 甲 
基 C 与 另 一 分 子 N 之 间 的 距离 (C 一 … 一 NN) 为 0.354nm, 与 范 德 华 半径 和 
(0.355nm) 相 近 ,这 种 结构 是 该 固 相反 应 得 以 发 生 的 关键 。 忻 新 泉 等 在 研究 中 
发 现 , 当 使 用 MoS4 -与 Cu* 反应 时 ,在 溶液 中 往往 得 到 对 称 性 高 的 平面 型 原子 
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簇 化 合 物 ,而 固 相反 应 时 则 往往 优先 生成 类 立方 烷 结构 的 原子 后 化 合 物 , 这 可 能 
与 唱 格 表面 的 MoSe?- 总 有 一 个 S 原 子 深 卉 唱 格 下 层 有 关 。 显 然 ,这 也 是 拓扑 化 
学 控制 的 体现 。 

d. 分 步 反应 

溶液 中 配 位 化 合 物 存在 逐 级 平衡 ,各 种 配 位 比 的 化 合 物 平衡 共存 ,如 金属 离 
子 M 与 配 体 L 有 下 列 平衡 ( 略 去 可 能 有 的 电荷 ) : 

M+L 一 ML-MD -MD 一 ML 二 

各 种 配合 物 的 浓度 与 配 体 浓度 溶液 pH 值 等 有 关 。 由 于 固 相 化 学 反应 不 
存在 化 学 平衡 ,因此 可 以 通过 精确 控制 反应 物 的 配 比 等 条 件 , 实 现 分 步 反 应 ,得 
到 所 需 的 目标 化 合 物 。 

e. 嵌入 反应 

具有 层 状 结构 的 固体 ,如 石 黑 ,MoS,, TiS, 等 都 可 以 发 生 嵌 入 反应 ,生成 说 
人 人 化合物。 这 是 因为 层 与 层 之 间 具 有 足以 让 其 他 原子 、 离 子 或 分 子 嵌入 的 距离 ， 
容易 形成 庆 人 化 合 物 。 显 然 , 层 状 结构 只 存在 于 固体 中 ,一 旦 固体 溶解 在 溶剂 
中 , 层 状 结构 就 不 复 存在 。 因 此 , 嵌 人 反应 只 发 生 在 固 相 中 ,溶液 化 学 反应 中 不 
存在 嵌入 反应 。 

3, 图 相反 应 与 液 相反 应 的 差别 

固 相 反应 与 液 相反 应 相 比 ,尽管 绝 大 多 数 得 到 相同 的 产物 ,但 也 有 很 多 例 
外 。 即 虽然 使 用 同样 摩尔 比 的 反应 物 , 但 产物 却 不 同 ,其 原因 当然 是 两 种 情况 下 
反应 的 微 环境 的 差异 造成 的 。 原 因 具 体 归纳 为 以 下 几 点 : 

a. 反应 物 溶解 度 的 影响 

车 反应 物 的 溶解 度 极 小 , 则 在 溶液 中 就 有 可 能 不 发 生化 学 反应 ,如 4- 甲 基 
莱 胺 与 CoCh "6HzO 在 水 溶液 中 不 发 生 反应 ,原因 就 是 4- 甲 基 莱 胺 不 溶 于 水 ,而 
在 乙醇 或 乙醚 中 两 者 便 可 发 生 反应 , 则 是 因为 两 者 都 溶 于 乙醇 或 乙 醋 。CuzS 与 
(NHs)aMoS,,n-BuNBr 在 CHaCb 中 反应 ,产物 是 (n-BuN)，MoS, ,而 得 不 到 固 
相合 成 中 所 得 到 的 (m-BueN)s[ MosCuiaSs] ,原因 是 CuzS 在 CH2Cl 中 不 溶解 。 

b. 产物 溶解 度 的 影响 

NiCh 与 (CHs)4NCI 在 溶液 中 由 于 有 沉淀 生成 ,而 使 反应 得 以 顺利 进行 ,得 
到 难 溶 的 长 链 一 取代 产物 [(CH3)sN]NiCls。 而 固 相反 应 时 , 则 可 以 通过 控制 反 
应 物 的 摩尔 比 使 之 生成 一 取代 的 [(CH3)sN]NiCl 或 二 取代 的 [(CH3)4N],NiCl。 
分 子 化 合 物 。 

c. 热力 学 状态 函数 的 差别 

Ks[Fe(CN)6] 与 Kl 在 水 溶液 中 不 发 生 反 应 ,但 在 固 相 中 发 生 反 应 ,可 以 生 
成 Ks[Fe(CN)。] 和 了 ,原因 是 各 物质 尤其 是 1 处 于 固态 和 溶液 中 的 热力 学 函数 
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不 同 ,加 上 I(s) 的 易 升华 性 ,从 而 导致 反应 方向 上 的 截然 不 同 。 

d. 控制 反应 的 因素 不 同 

溶液 反应 受热 力学 控制 ,而 低热 固 相反 应 往往 受 动力 学 和 拓扑 化 学 原理 控 
制 ,因此 , 固 相反 应 很 容易 得 到 动力 学 控制 的 中 间 态 化 合 物 ; 利 反应 的 拓 
扑 化 学 控制 原理 ,通过 与 光学 活性 的 主体 化 合 物 形成 包 络 物 控制 反应 物 分 子 构 
型 ,实现 对 映 选 择 性 的 固态 不 对 称 合成 。 

e. 化 学 平衡 的 影响 

溶液 反应 体系 受到 化 学 平衡 的 制约 ,而 固 相反 应 中 在 不 生成 国 溶 体 的 情形 
下 ,反应 完全 进行 ,因此 固 相 反应 的 产 率 往往 都 很 高 。 

4. 低热 固 相 反应 的 应 用 

a, 低热 固 相反 应 在 合成 化 学 中 的 应 用 

低热 固 相反 应 由 于 其 固有 的 特点 ,在 合成 化 学 中 已 经 得 到 许多 成 功 的 应 用 ， 
获得 了 许多 新 化 合 物 ,有 的 已 经 或 即将 产业 化 ,显示 出 它 应 有 的 生机 和 活力 。 随 
着 人 们 的 不 断 深入 研 究 ,低热 固 相 反应 作为 合成 化 学 领域 中 的 重要 分 支 之 一 ,成 
为 绿色 化 学 的 首选 工艺 之 一 已 是 人 们 的 共识 和 企盼 。 目 前 ,低热 固 相 反应 在 原 
子 税 化 合 物 .新 的 多 酸化 合 物 .新 的 配合 物 、 功 能 材料 、 纳 米 材料 以 及 有 机 化 合 物 
的 合成 ,制备 中 获得 广泛 的 应 用 和 关注 。 

b. 低热 固 相 化 学 反应 在 生产 中 的 应 用 

(1) 低热 固 相反 应 在 颜料 制造 业 中 的 应 用 。 通 常 ,名 黄 颜料 的 工业 生产 主 
要 有 两 种 方法 :一 种 方法 是 将 均匀 混合 的 锯 和 硫 装 管 密封 ,在 500 一 600T 高 温 
下 反应 而 得 。 该 法 中 产生 了 大 量 污染 环境 的 副 产 物 一 一 挥发 性 的 硫化 物 。 第 二 
种 方法 是 在 中 性 的 印 盐 溶液 中 加 入 碱 金属 硫化 物 沉淀 出 硫化 锅 , 然 后 经 洗涤 、 
80 人 干燥 及 400C 晶 化 获得 产品 。 在 这 些 过 程 中 产生 大 量 的 废水 。 此 外 ,还 需 
专门 的 过 波及 干燥 装置 ,长 时 间 的 高 温 (400T ) 唱 化 ,能 耗 大 ,使 生产 成 本 大 大 提 
高 。 作 为 上 述 两 法 的 替代 方法 ,Pajakoff 将 乌 盐 (如 碳酸 锯 ) 和 硫化 钠 的 固态 混 
合 物 在 球磨 机 中 球磨 2 一 4 h( 若 加 入 1% 的 (NH,)S, 则 球磨 反应 时 间 可 更 短 ) ， 
所 得 产品 性 能 可 与 传统 方法 的 产品 相 媲 美 。 同 样 , 铺 红颜 料 也 可 采用 该 法 合成 ; 
将 碳酸 钮 ,硫化 钠 和 金属 三 化 物 的 固态 混合 物 在 球磨 机 中 球 腐 即 可 得 高 质量 产 
品 , 并 且 改变 硒 化 物 的 含量 可 以 将 颜料 的 颜色 从 橘 黄色 调节 到 深 红色 。 该 法 优 
于 传统 制 法 之 处 是 无 须 升温 加 热 , 因 此 彻底 消除 了 SO, ,SeO 等 有 毒气 体 对 环 
境 的 污染 。 

(2) 低 相反 应 在 制药 业 中 的 应 用 。 萃 甲酸 钠 是 制药 业 的 一 种 重要 原 
料 。 传 统 的 制 法 是 用 NaOH 中 和 莱 甲 酸 的 水 溶液 ,标准 的 生产 工序 由 六 步 构 
成 ,生产 周期 为 60 bh, 每 生产 500kg 的 荃 甲酸钠 需 3 000L 的 水 。 然 而 改 用 低热 
因 相 法 ,将 莱 甲 酸 和 NaOH 固体 均匀 混合 反应 ,生产 同样 500kg 的 产品 只 需 5 一 
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8 h ,根本 不 需要 水 ,同时 大 大 缩短 了 生产 周期 。 另 一 个 类 似 的 实例 是 水 杨 酸 钠 
的 工业 制备 。 传 统 的 生产 过 程 需 六 道 工 序 ,生产 周期 为 70 h, 生 产 500kg 的 水 杨 
酸 钠 需 消耗 500L 的 水 和 100L 的 乙醇 。 而 用 低热 固 相反 应 法 ,同样 生产 500kg 
的 产品 仅 需 7h, 完 全 不 用 溶剂 ,其 优点 显而易见 。 低 热 固 相反 应 用 于 工业 中 ,其 
吸引 人 之 处 不 仅 在 于 缩短 生产 周期 ,无 须 使 用 溶剂 及 减少 对 环境 的 污染 ,而 且 还 
在 于 反应 选择 性 高 . 副 反应 少 、 产 品 的 纯度 高 ,使 最 后 的 产品 分 离 ,纯化 操作 大 大 
简化 ,从 而 使 生产 成 本 大 大 降低 。 

(3) 其 他 的 应 用 。 工 业 上 采用 加 热 苯胺 磺 酸 盐 (或 邻 位, 间 位 的 C- 烷 基 取代 
荣 腕 磺 酸 盐 ) 制 备 对 氨基 萃 磺 酸 (或 相应 的 取代 对 氨基 革 磺 酸 ); 采 用 固 相反 应 制 
备 比 色 指数 为 管 黑 25 的 染料 ;利用 CO; 与 尿素 在 高 压 容器 内 发 生 固 相反 应 高 
效 制 备 三 聚 氰 胺 ,此 合成 方法 实际 上 在 第 二 次 世界 大 战 前 德国 已 工业 化 生产 ;使 
偶 氨 吡啶 -8- 蔡 酚 固 相 季 腕 化 也 已 工业 化 。 


5.2.6 助 熔剂 法 


与 水 热 法 相近 的 另 一 类 软化 学 方法 是 助 熔剂 法 。 两 者 的 差别 在 于 :用 来 拆 
装 结构 单元 的 媒质 不 同 ,前 者 是 水 或 水 溶液 ,后 者 是 熔 盐 ;反应 所 需 的 温度 不 同 ， 
后 者 一 般 高 于 前 者 , 约 需 200 一 600T 。 这 种 方法 的 典型 例子 是 制备 具有 低 维 结 
构 的 金属 硫 族 化 合 物 。 硫 族 元 素 ( 硫 、 硒 \ 砍 ) 通 常 具有 多 种 有 趣 的 结构 ,如 原子 
簇 ,原子 链 或 层 状 化 合 物 。 而 这 些 结构 与 金属 离子 结合 可 以 构造 出 多 种 具有 奇 
异 光电 特性 的 低 维 材 料 。 由 于 这 些 材料 的 易 分 解 性 ,所 以 无 法 用 固 相反 应 法 或 
气相 输 运 法 制备 。 另 外 ,简单 的 溶液 反应 也 只 能 获得 尺寸 较 小 的 粉末 固体 。 

助 熔剂 法 还 被 用 于 制备 具有 特殊 结构 或 优异 性 能 的 超 导 陶 效 材 料 。 曾 有 人 
从 理论 上 预言 ,利用 碱 金属 替代 超导体 中 的 多 价 态 阳离子 ,将 对 CuO, 面 的 空 穴 
挫 杂 起 作用 ,也 对 一 些 半 导体 相 (如 LaCuO,) 实 现 p 型 挫 杂 变 为 超 导 相 (如 
La- :MCuO,,M= Na,K) 起 作用 。 然 而 ,由 于 碱 金属 的 高 挥发 性 ,上 述 替 代 难 
以 通过 固 相 反应 法 实现 。 最 近 , 人 们 用 助 焙 剂 法 ,通过 在 KOH 熔 盐 中 的 反应 ， 
制备 出 新 型 Lal .nsKo zaCuO4 单 晶体 , 它 具有 超导体 的 结构 特征 和 较 好 的 结构 有 
序 性 ,从 而 为 设计 新 型 超 导 材 料 指出 一 个 新 方向 。 


5.2.7 流 变相 反应 


1. 流 变 学 (Rheology) 
流 变 学 简单 的 定义 是 关于 物质 变形 和 流动 的 科学 ,是 1922 年 美国 化 学 家 
G. Bingham 提出 的 名 称 ,直到 最 近 才 得 到 迅速 发 展 。 关 于 固体 物质 的 变形 , 涉 
及 弹性 理论 和 关于 流体 物质 流动 的 流体 力学 等 领域 。 在 这 些 领域 中 的 处 理 对 象 
很 多 ,如 油 、 粘 土 \ 塑 胶 、 检 皮 、 玻 璃 .沥青 、 纤 维 素 、 淀 粉 . 蛋 白质 ,血液 等 , 它们 是 
125 


固体 无 机 化 学 


在 化 学 上 具有 复杂 组 成 或 结构 ,在 力学 上 显示 固体 和 液体 中 间 性 质 的 物质 。 作 
为 对 于 这 些 物质 或 合 有 这 些 物 质 的 溶液 所 观测 到 的 现象 ,有 异常 类 性、 塑性 、 触 
变性 (thixotropy) , 精 弹性 等 。 弄 清 这 些 现象 和 物质 结构 的 关系 ,从 胶体 学 高 分 
子 学 \ 物 性 论 角度 来 看 是 极其 重要 的 问题 。 流 变 学 是 这 些 学 科 的 边缘 领域 。 另 
外 ,由 于 所 涉及 的 材料 是 在 日 常生 活 和 工业 中 很 重要 的 物质 ,在 应 用 方面 也 是 今后 期 
待 发 展 的 领域 。 尚 且 ,在 生物 体 中 的 细胞 液 . 血 浆 等 的 力学 行为 也 将 是 流 变 学 的 研究 
对 象 ,特别 是 关于 生物 物质 ,已 经 开辟 出 了 生物 流 变 学 (biorheology) 分 支 。 
通常 , 当 我 们 观察 一 下 周围 ,辨认 固体 或 液体 时 是 根据 它们 对 于 低 应 力 的 响 
应 用 重力 来 确定 的 ,而 且 是 按 人 们 日 常生 活 的 时 间 标尺 ,一 般 不 会 超过 几 分 钟 ， 
也 不 会 少 于 几 秒 钟 。 然 而 ,假若 施加 非常 宽 范围 的 应 力 ,在 非常 宽 的 时 间 范围 或 
频率 谱 内 ,采用 流 变 学 仪器 ,就 能 在 固体 中 观察 到 类 似 液体 的 性 质 ,在 液体 中 观 
察 到 类 似 固体 的 性 质 。 所 以 ,有 时 要 把 某 一 种 给 定 材料 标记 为 一 或 液体 
就 很 困难 。 如 用 有 机 硅 材 料 作成 的 “弹跳 胶泥 ”, 它 是 非常 站 潜 的 , 当 把 它 放 入 一 
个 容器 ,并 给 以 足够 的 时 间 ,最终 将 会 流 成 水 平 。 它 在 长 时 间 标 尺 内 发 生 的 缓慢 
流动 的 过 程 像 液体 。 当 它 被 缓慢 拉 伸 时 ,表现 出 延性 破坏 ,这 是 液体 的 特征 。 但 
是 ,如 果 将 一 个 弹跳 胶泥 小 球 往 地 板 上 皖 时 则 会 反 跳 , 当 把 这 种 胶泥 快速 拉 伸 
时 , 即 按 较 短 的 时 间 标尺 , 它 表现 出 脆性 破坏 ,这 是 固体 的 特征 。 
现在 , 流 变 学 研究 发 展 很 快 ,已 开辟 出 了 三 个 分 支 : 
(1) 悬 浮 体 流 变 学 :如 ,电流 变 液 和 磁 流 变 液 ,sol-gel 法 等 。 
(2) 高 分 子 流 变 学 :在 化 学 加 工 工业 中 的 应 用 也 得 到 迅速 发 展 。 
(3) 生 物流 变 学 :在 生物 技术 工业 中 也 有 广泛 的 应 用 。 
2. 流 变相 反应 
孙 育 党 及 其 小 组 把 流 变 学 与 化 学 反应 紧密 结合 起 来 ,首先 提出 了 “ 流 变 相反 
应 "的 概念 ,使 流 变 学 技术 在 合成 化 学 方面 的 应 用 引起 人 们 关注 。 
所 谓 流 变相 反应 ,是 指 在 反应 体系 中 有 流 变相 参与 的 化 学 反应 。 例 如 ,将 反 
应 物 通过 适当 方法 混合 均匀 ,加 入 适量 水 或 其 他 溶剂 调制 成 固体 粒子 和 液体 物 
质 分 布 均匀 的 流 变 体 ,然后 在 适当 条 件 下 反应 得 到 所 需 产 物 。 将 固体 微粒 和 液 
体 物 质 的 均一 混合 物 作为 一 种 流 变 体 来 进行 处 理 有 很 多 优点 :固体 微粒 的 表面 
面积 能 有 效 利 用 ,和 流体 接触 紧密 、 均 匀 , 热 交换 良好 ,不 会 出 现 局 部 过 热 ,温度 
调节 容易 。 在 这 种 状态 下 许多 物质 会 表现 出 超 浓度 现象 和 新 的 反应 特性 。 它 同 
时 又 是 一 种 “节能 、 高 效 、 减 污 “的 绿色 合成 路 线 。 
3. 流 变相 反应 在 合成 化 学 中 的 应 用 
a. 稀土 金属 芋 甲 酸 盐 配合 物 的 制备 
以 摩尔 比 1:3 的 比例 准确 称 取 适 量 的 稀土 氧化 物 和 芋 甲 酸 ,放置 研 钵 中 研 
细 。 然 后 将 其 移 人 反应 器 中 ,加 少量 水 调 至 流 变 态 , 在 100 下 反应 10h。 即 得 
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样品 。 将 样品 处 理 后 ,在 Shimadzu DT-40 热 分 析 装置 上 ,分 别 于 情 性 气氛 和 静 
态 空气 下 ,以 20T /min 的 升温 速度 测定 先驱 物 的 DTA 和 TG 曲线 。 其 结果 如 
表 5.4 所 示 。 由 表 5.4 可 知 ,合成 的 化 合 物 的 化 学 式 为 REz(CeOsCOO)3。 元 素 
分 析 、 红 外 光谱 ,粉末 z 射线 衍射 数据 进一步 确证 了 该 配合 物 。 若 是 在 水 溶液 
中 制备 该 类 配合 物 , 相 比 是 困难 的 。 


表 5.4 稀土 莹 甲酸 盐 在 空气 和 氮气 中 的 热 分 析 数 据 
宰 气 复 气 
会 ”DTA 妖 TG 温度 失重 率 /% TG 残 |DTA 峰 TG 广度 ”失重 率 /% TC 残 


温 人 范围/C 测定 值 计算 值 。 余 物 | 王 /范围 /上 测定 值 计算 值 作物 


莱 甲 县 254,453 200 一 714 63.04 63.17 La0;CO， |252,584 237 一 615 58.61 58.79 。 LaO(CO): 
出 626 B13~880 4.35 4.39 La0，| cl 64-782 8.74 8.77 La0 
蒜 甲 县 247，432254 一 596 62.01 62.51 Nd;O1;CO, |243,561 250~603 $8.04 $8.17 Nd:O(COWD; 
做 67 605~7104.33 4.34 NiO | 570 609-782 8.29 8.68 -Ndi0) 
莱 甲 及 233,396 259 一 574 61.78 61.77 SmsO;CO, |230,554 320~597 57.14 57.49 SmsO(C02D; 
氏 560 $82~7103.83 4.28 SmO, | 564 606~8008.163 8.56 SmO; 
茉 甲酸 252,422 193 一 750 61.42 61.58 EwsO1CO, |252,564 267~597 56.94 57.30 EwO(COD); 
销 558 760~890 4.26 4.27 Eu0， | 920 611~941 8.47 8.55 Emo 
羔 甲 县 259,409 236~ 588 60.93 60.95 Gd;O0;CO，|260,584 257~64156.29 56.72 GdiO(COW); 
负 632 593~734 3.65 4.23 GdO; | 623 640~909 8.10 8.46 Gd:0, 
莱 甲 腔 277,382 280 一 581 60.60 60.34 Dy:0;00, |276,524 298~633 56.06 56.15 -Dys0(COW); 
铺 630 588-754 3.79 4.18 DyO, | 566 647~784 83 8.37 DnO, 
芋 甲 胺 289,414 298 一 603 59.25 59.80 Er:O;CO,，|287,569 300 一 626 56.06 55.65 EnO(COW); 


乌 626 614~692 4.08 4.15 EnO, | S82 638-763 8.02 8.3 EnO, 


b. 碱土 金属 莱 甲 酸 盐 配 合 物 的 制备 

称 取 一 定量 的 摩尔 比 为 1:2 的 碳酸 盐 或 氧化 物 和 苯 甲 酸 ,将 两 者 混合 均匀 ， 
加 水 调 成 流 变态 , 装 人 反应 器 , 在 100 反应 10h。 将 产物 用 乙醚 洗涤 三 次 , 然 
后 置 于 干燥 箱 中 于 240 亿 干燥 , 即 得 无 水 葵 甲 酸 盐 。 其 元 素 分 析 数 据 如 表 5.5 
所 示 。 由 表 5.5 可 知 , 该 化 合 物 的 化 学 式 为 M(CeHsCOO):, 由 DTA、TG、 红 外 
光谱 、 粉 末 X 射线 衍射 等 技术 进一步 表征 了 该 类 配合 物 。 
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表 5.5 琶 土 金属 拳 甲酸 盐 元 素 分 析 数 据 (%) 
实验 值 理论 值 
lal 全 H M 6 H M 
茶 甲 酸 狂 63.52 条 昭 8.93 63.09 3.78 9.12 
蒜 甲 酸 钙 60.13 3.78 13.85 59.56 3.57 14.20 
莱 甲 酸 钢 。 44.54 2.84 35.69 44.30 2.66 36.18 


.过渡 金属 苯 甲 酸 盐 配合 物 的 制备 

以 莱 甲 酸 铜 配 合 物 的 制备 为 例 :分 别 以 摩尔 比 1:3 和 1:2 的 比例 准确 称 取 
适量 的 氧化 铜 和 苯 甲 酸 ,放置 研 钵 中 研 细 。 然 后 将 其 移 人 反应 器 中 ,加 水 调 至 流 
变态 , 在 90C 下 反应 10h 即 得 样品 。 前 者 的 化 学 式 为 CuH(CsHsCOO);, 其 为 
单 斜 晶体 , 品 胞 常数 为 a = 1.780 2, b = 1.774 8, c = 0 .957 53nm,p= 
99.88", Z = 6, Do = 1.43，Deo = 1.44。 后 者 为 Cu(CsHsCOO);, 其 也 为 单 
斜 唱 体 , 品 胞 常数 为 a = 1.755 2, b = 1.117 8, c = 1.545 4 nm,p = 
91.3 9, De= 1.55, Dap= 1.54。 

d. 邻 茱 二 甲酸 锌 的 制备 

溶液 反应 法 : 

CeHs(COsH)COsK + ZnCh —*ZnoK3.s(OH)s.sPhts.2°0.35H;Pht*4H,O 

流 变相 反应 法 : 

ZnO + CeH(CO:H): 一 "CeH(CO:):Zn + 2H2O 

由 溶液 反应 法 得 到 复 盐 ZnoKi (OH)s.sPhts :0.35HPht.4H2O, 其 为 单 余 
晶体 , 晶 胞 参数 为 = 1.713 8,6=0.834 3,c=1.687 9nm,p=113.35"。 由 流 变 
相反 应 法 得 到 1:1 的 配合 物 CsHe(CO:):Zn, 其 也 为 单 斜 唱 体 , 唱 胞 参数 为 ,a = 
1.104 4, b=0.968 7, c=2.594 9 nm, p=92.19"。 

。. 邻 葵 二 甲酸 铜 的 制备 

溶液 反应 : 

CuSO,+ CeHe(CO)aKa+ HIO—CeH (C00,)Cu: HO 


CeHL(CO):Cu-TEO-2 .CoHi(COJJaCu 


流 变相 反应 : 


Cuo + CaH(COH): -2 SoCeHi(CO)aCu 
由 溶液 反应 得 到 一 水 合 邻 葵 二 甲酸 铀 , 它 为 单 斜 晶体 , 晶 胞 参数 为 ;= 
1.002 5,6b=2.606 4, c=0.699 8 nm, B=97.95°, V=1.810 9 nm’, Z=8, 
Dse=1.802, Does=1.813 g/cm’。 
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将 一 水 合 邻 节 二 甲酸 铜 加 热 到 200C ,得 无 水 8-CeH:(CO:)azCu, 它 为 单 斜 
晶体 , 晶 胞 参数 为 :a =1.004 6, b=2.479 2, c=0.689 6 nm, 8=9%2.44"，V= 
1.716 nm’, Z=8, Do =1.762 gcm 

由 流 变相 反应 ,在 120C 生成 无 水 。 - CsH4(CO:):Cu, 它 为 单 斜 晶体 , 晶 胞 
参数 为 :a = 1.004 9, 5 = 2.516 5, c=0.691 lnm, p=92.85",V =1.745 5 
nm’, Z=8, Dee=1.733 g/cm’。 

上 水 杨 酸 盐 的 制备 

以 水 杨 酸 锌 盐 为 例 。 

液 反应 : 

ZnO + 2HOCsHsCOsH (溶液 ) 一 (HOGsHsCO,)2Zn 
热 分 解 : 

(HOCsHsCO0)32n Ep.Zn(OCsHsCO,) + HOCsHsCONH 
流 变相 反应 : 

Zn0 + HOCHCOH SEa-Zn (OCHCO) + HO 


由 固 - 液 反应 得 到 二 水 杨 酸 锌 (HOCseHsCO,)2Zn， 在 280 亿 反应 4 一 5h， 得 
一 水 杨 酸 锌 Zn (OCsHsCO,)。 由 流 变相 在 80T 反应 2h， 可 得 到 一 水 杨 酸 锌 
Zn (OCeH4CO,)。 这 是 因为 在 溶液 中 ， 水 杨 酸 是 一 个 一 元 酸 ， 与 ZnO 反应 生 
成 Zn (HOCeHsCO,),。 在 流 变态 情况 下 ， 则 表现 出 了 新 的 特性 ， 其 羟基 也 可 
以 给 出 一 个 质子 ， 显 酸 的 性 质 。 

在 a- 和 B-Zn (OCeHCO:) 的 红外 光谱 中 ， 位 于 1 233 一 1 239cm-! 的 强 吸 
收 带 是 C 一 O 单 键 的 伸缩 振动 。 羧 酸根 OCO 的 反对 称 和 对 称 伸缩 振动 ， 在 
1 531 一 1 545 和 1 421 一 1 425cm 处 出 现 很 强 较 宽 的 吸收 带 ， 反 对 称 和 对 称 伸 
缩 振动 吸收 带 的 间隔 较 小 ， 说 明 羧 酸根 是 以 对 称 双 齿 桥 式 与 两 个 锌 离子 配 位 。 
在 BP- 型 结构 中 C 一 O 及 OCO 的 伸缩 振动 比 -型 结构 有 明显 蓝 移 ， 而 其 变形 振 
动 则 有 红 移 的 倾向 。 

g: 稀土 复合 氧化 物 材料 的 制备 

首先 用 流 变相 法 合成 草酸 盐 先驱 物 ZnSma(CzO4)。， 即 以 摩尔 比 1:1:4 的 
比例 准确 称 取 适 量 的 过 滤 金 属 氧化 物 、 稀 土 氧化 物 和 含 两 个 结晶 水 的 草酸 ( 草 
酸 量 可 以 过 量 1%)， 放置 研 钵 中 研 细 。 然 后 将 其 移入 反应 器 中 ， 加 少量 水 凋 
至 流 变态 ， 在 100C 下 反应 10h。 将 样品 研 细 ， 洗 去 过 量 的 草酸 ， 烘 干 ， 置 于 
干燥 器 中 备用 。 

然后 在 Shimadzu DT-40 热 分 析 装 置 上 ， 于 静态 空气 下 ， 以 20C /min 的 逢 
温 速度 分 别 测定 先驱 物 的 DTA 和 TG 曲线 。 
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由 DTA 和 TG 曲线 可 得 到 先驱 物 分 解 生 成 氧化 物 的 温度 ， 将 先驱 物 放 于 
次 卉 塌 中 ， 置 于 马 弗 炉 中 加 热 升温 至 分 解 温 度 660C ， 便 温 12 h， 得 粉末 。 保 
存 于 干燥 器 中 备用 。 

用 DTA 和 TG 研究 了 先驱 物 在 空气 中 的 热 分 解 过 程 ; 用 X 射线 粉末 衍射 
和 IR 光谱 表征 了 热 分 解 固 体 产物 ; 扫描 电镜 测 得 固体 产物 ZnSm2O, 的 颗粒 尺 
寸 为 ~600nm。 流 变相 -先驱 物 法 为 制备 稀土 复合 氧化 物 提供 了 一 种 简单 、 可 
行 、 有 效 的 方法 。 

h. 单 蝇 材料 的 制备 

称 取 1:2 摩尔 比 的 一 定量 的 Ni (OH) 和 水 杨 酸 ， 充 分 混合 加 水 调 成 流 变 
态 ， 在 密闭 容器 中 于 50 已 反应 5 d， 得 浅 绿色 晶体 Ni (Sal);.4H2O。 

i. 非 晶 态 材料 的 制备 

(1) 锡 馈 砚 复 合 氧化 物 纳米 材料 的 制备 。 

用 1mol SnO( 黑 色 ) ,0.4 mol AI(OH)3,0.6 mol NH,H2PO, 加 适量 水 调 成 
流 变 态 , 在 80 亿 反应 2h,120 人 下 烘 干 , 在 350 人 分解 ,得 非 品 态 锡 铝 磷 复 合 氧 化 
物 纳米 材料 。 其 用 于 锂 离子 电池 的 负极 材料 。 

(2) 非 晶 态 MnO, 的 制备 。 

MnO, 可 由 Mn (CsHsCOO): 和 KMnO 在 流 变态 反应 中 得 到 ， 其 作为 锂 
离子 电池 的 正极 材料 ， 具 有 优良 的 特性 。 

总 之 ， 采 用 流 变 相反 应 法 已 经 得 到 了 一 些 具有 新 型 结构 的 化 合 物 、 发 光 材 
料 和 纳米 材料 。 可 以 预言 ， 流 变相 反应 法 将 会 在 合成 化 学 中 起 到 巨大 的 作用 ， 
采用 这 种 方法 将 会 得 到 更 多 的 具有 新 型 结构 的 化 合 物 和 新 型 功能 材料 。 


5.3 纳米 粉 体 的 制备 


通常 ， 将 包含 几 个 到 数 百 个 原子 或 尺度 小 于 lnm 的 粒子 称 为 能 《cluster) ， 
或 称 之 为 微 团 (microcluster) ， 称 颗粒 直径 在 1 一 100nm 的 原子 集合 体 为 纳米 
粒子 ， 纳 米粒 子 的 集合 体 称 为 纳米 粉末 。 由 于 这 种 材料 在 磁 、 电 、 光 、 热 和 化 
学 反应 等 方面 显示 出 新 颖 的 特性 ， 使 人 们 对 这 种 材料 产生 了 极 大 的 兴趣 。 纳 米 
粉末 的 新 特性 ， 主 要 源 于 两 方面 : 表面 效应 和 体积 效应 。 体 积 的 减 小 意味 着 构 
成 粒子 的 原子 数目 减少 ,使 能 带 中 能 级 间隔 增 大 ， 由 此 使 纳米 粒子 的 物理 和 化 
学 性 质 发 生 了 很 大 的 变化 ， 例 如 半导体 材料 CdS， 当 粒子 大 小 达到 纳米 粒子 的 
程度 时 ， 其 能 带 问 的 间隔 增 大 ， 光 的 吸收 向 短波 长 方向 移动 或 称 蓝 移 。 

纳米 粉 未 的 制备 方法 很 多 。 其 方法 的 分 类 也 各 异 ， 有 干 法 和 湿 法 ; 化 学 法 
和 物理 法 ; 粉碎 法 和 造 粒 法 等 。 这 里 我 们 对 某 些 重要 的 制备 方法 作 些 介绍 。 
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5.3.1 由 固体 制备 纳米 粉末 


由 固体 制备 纳米 粉末 是 将 固体 粉碎 ， 粉 碎 的 方法 对 于 某 些 脆性 化 合 物 如 
TiC，SiC，ZrB 等 是 适宜 的 ， 粉 碎 时 采用 低温 粉碎 法 或 超声 波 粉碎 法 ， 也 可 
采用 爆炸 法 。 但 这 些 方法 在 使 用 中 难以 控制 微粒 的 形状 并 易 混 进 杂质 ， 不 能 满 
足 大 多 数 应 用 的 要 求 。 依 靠 无 定形 纳米 粒子 的 热处理 进行 分 相 来 制 得 新 的 纳米 
粉末 的 技巧 有 希望 成 为 制备 新 型 功能 性 纳米 粉末 的 方法 。 如 用 醇 盐 法 制 得 的 
Pb (Zr，Ti) O, 与 ZrTiO, 混合 的 无 定形 纳米 粉末 沉淀 (颗粒 大 小 为 10nm) ， 
经 800T 的 灼 烧 后 形成 80nm 的 颗粒 ， 并 在 颗粒 内 产生 Pb (Zr，Ti) O, 与 
ZrTiO, 相 分 离 ， 形 成 单 相 的 纳米 粒子 。 


5.3.2 ”由 溶液 制备 纳米 粉末 


由 溶液 制备 纳米 粉末 的 方法 已 被 广泛 采用 ， 其 特点 是 成 核 容 易 控制 ， 微 量 
组 分 的 添加 十 分 均匀 ， 可 制 得 纯 复合 氧化 物 ， 对 于 敏感 材料 具有 重要 意义 

在 由 海 液 制备 纳米 粉末 的 方法 中 ， 最 常用 的 方法 是 沉淀 法 ， 即 混合 可 溶性 
的 盐 溶 液 ， 使 其 反应 生成 难 溶性 盐 沉 演 而 制备 纳米 粉末 。 利 用 金属 醇 盐水 解 沉 
淀 制备 纳米 粉末 的 醇 盐 法 是 一 种 很 有 希望 的 方法 ， 金 属 醇 盐水 解 后 得 到 各 种 沉 
淀 状 态 ， 沉 淀 经 过 泪 、 干 燥 和 脱水 ， 可 以 得 到 高 纯 的 纳米 粉末 ， 众 多 的 碱土 金 
属 、 稀 土 、 过 渡 金属 以 及 某 些 主 族 元 素 都 可 用 此 法 通过 水 解 制 得 各 种 沉淀 状态 
的 氧化 物 或 氢 氧 化物 。 这 种 纳米 粉末 的 制备 为 制造 组 分 精确 、 均 匀 和 纯度 高 的 
电子 陶 效 材料 提供 了 粉末 原料 

喷 支 干燥 法 和 喷雾 热 分 解法 也 是 由 溶液 制备 纳米 粉 未 的 两 种 方法 。 前 者 使 
溶液 在 热风 中 喷雾 ， 急 剧 地 干燥 得 到 纳米 粉 未 ， 后 者 是 使 溶液 在 高 温 中 喷 私 、 
有 盟 间 溶 媒 燕 发 和 金属 盐分 解 制 得 纳米 粉末 。 用 此 法 已 合成 了 某 些 复合 氧化 物 如 
CoFeO4，MgFeO，CuzCnpO4 等 ,平均 粒 径 为 70nm。 


5.3.3 由 气体 制备 纳米 粉末 


由 气体 制备 纳米 粉末 ， 有 两 大 类 方法 : 蒸发 -凝结 法 和 化 学 气相 沉积 法 。 
蒸发 -凝结 法 是 用 电弧 、 高 频 或 等 离子 体 将 原料 加 热 使 之 汽化 或 形成 等 离子 体 
然后 晤 冷 使 之 凝结 形成 纳米 粉末 的 方法 。 其 粒 径 为 5~ 100nm。 在 妆 发 -此 结 法 
中 ， 人 们 通过 惰性 气体 和 改变 压力 的 办 法 来 控制 微粒 大 小 。 某 些 金属 如 铝 、 银 
等 纳米 粉末 是 由 此 方法 制备 的 。 这 种 方法 的 缺点 是 结晶 形状 难以 控制 ， 许 多 检 
测 设备 还 有 待 于 建立 和 完善 。 化 学 气相 沉积 法 是 合成 高 熔点 无 机 化 合 物 纳米 粉 
末 的 好 方法 。 这 种 方法 是 利用 挥发 性 金属 化 合 物 蒸气 的 化 学 反应 来 合成 纳米 粉 
末 的 方法 。 这 种 方法 的 特点 是 : D 纯 度 高 ， 生 成 的 纳米 粉末 不 需 粉碎 ;四 纳 米 
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粒子 的 分 散 性 好 ; @ 通 过 控制 反应 条 件 可 得 到 粒 径 分 布 窜 的 纳米 粒子 ; 轿 适 用 
范围 广 。 除 制备 氧化 物 外 ， 只 要 改变 介质 气体 ， 还 可 以 用 于 合成 由 直接 合成 方 
法 难于 实现 的 金属 、 氮 化 物 、 碳 化 物 和 硼 化 物 等 非 氧 化 物 的 纳米 粉末 。 化 学 气 
相 沉积 常用 的 原料 有 金属 握 化 物 、 毛 氧化 物 (MO,Cl。)、 烷 氧化 物 
[M (OR)] 和 烷 基 化 合 物 (MR。) 等 。 气 相 中 颗粒 的 形成 是 在 气相 条 件 下 均 
匀 成 核 及 生长 的 结果 。 为 得 到 纳米 粉末 ， 就 需要 较 高 的 成 核 速度 和 较 大 的 核 数 
目 ， 这 样 过 饱和 度 高 是 重要 的 条 件 。 成 核 速度 是 反应 温度 和 反应 气体 组 分 的 函 
数 ， 所 以 粒子 的 大 小 由 这 些 条 件 控制 。 用 化 学 气相 沉积 生成 的 粒子 ， 可 是 单 曲 
也 可 是 多 晶 ， 依 反应 条 件 而 定 。 因 为 合成 时 过 饱和 度 很 大 ， 所 以 生成 的 纳米 粒 
多 半 都 是 各 向 同性 的 。 

有 些 体系 由 于 低温 下 其 气相 反应 生成 微粒 的 平衡 常数 较 小 ， 所 以 需要 在 高 
温 下 进行 合成 。 在 高 温 下 ， 平 衡 常数 较 大 ， 然 后 通过 剧 冷 可 获得 很 高 的 过 伯 和 
度 。 为 实现 高 温 合成 ， 人 们 一 般 较 多 地 采用 等 离子 体 法 和 电弧 法 。 以 等 离子 体 
作为 连续 反应 器 制备 纳米 粉末 时 ， 大 致 有 等 离子 体 蒸发 法 、 反 应 性 等 离子 体 燕 
发 法 和 等 离子 体 CVD。 这 三 种 方法 的 主要 差别 在 于 第 一 种 方法 是 纯粹 的 区 
发 -凝聚 的 物理 变化 ， 而 后 两 者 中 含有 化 学 反应 和 蒸气 输 运 过 程 。 众 多 的 高 炊 
点 金属 合金 如 Fe-Al，Nb-Si，V-Si，W-C 等 纳米 粒子 以 及 一 些 陶 痪 材料 如 
ZrC，SiC，ZrN，SisN 等 可 由 这 些 方法 进行 制备 。 化 学 气相 沉积 法 合成 纳米 
粉末 ， 一 般 比 固 相 法 和 液 相 法 的 成 本 高 ， 但 气相 法 得 到 的 产物 具有 纯度 高 ， 分 
散 性 好 的 特点 。 下 面 我 们 总 结 以 上 的 讨论 于 表 5 . 6， 使 我 们 能 够 一 目 了 然 地 
看 出 各 种 制备 纳米 粉末 方法 的 基本 原理 和 特点 。 


表 5.6 纳米 粉末 的 制 法 及 特点 


各 条 制造 方法 特 友 
m 的 细 入 

pr ede 制造 提 作 简单 安全 ， 对 及 性 金属 化 

起 声波 粉碎 法 。 保持 45atm (N; 气氛 ) 以 频率 A 


500~4 700nm, 如 W, MoSi, TiC, 
为 26kHz，25kW 功率 的 超声 波 ZC, (Ti, Zr) Bu 等 


粉碎 

1.0mm 线材 通 10 一 25kW 高 压 ”50 一 500nm 的 Cu，Mo, Ti，W， 
eid 电 Fe-Ni 粉 末 
电 分 数 法 在 介质 中 使 金属 间 产 生 电 弧 ， 可 制 取 各 种 金属 的 纳米 粉末 如 Ag， 


高 温 燕 发 ， 然 后 冷 碍 得 到 颗粒 。 Au，Pt，W 粉 未 呈 单 品 球状 
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ES 
和 名称。 制造 方法 特点 
ITTETFET TD 
备 化 法。 用 本 性 气体 将 位 全 必 必 入 天 下 
装置 与 普通 真空 蚀 相 似 ， 将 名 
时 抽 到 666.61Ps 左右 的 真空 ， 
装 和 人 13.33 一 1 333Pa 左右 的 情 
物理 气相 近 积 人 轩 二 if 用 于 抽取 纳 粒子 或 和 粒子 有 
浅 光 枪 等 方式 熔化 金属 后 ， 东 
发 玲 权 在 壁 上 成 为 纳米 办 
机 了 天 内 民用 村 商 于 大 将 爹 届 知 邓 病 必 。 可 抽取 各 种 金 届 全 必 癌 化 全 和 
再 冷 本 得 到 纳米 粉末 复合 金属 的 纳米 办 末 
直流 电压 加 在 低 气压 的 情 性 艺 
_ 商 了 气相 殉 可 体 上 让 电 ， 商 和 各区 各 的 原子 章 取信 要 子 和 有 
爹 丙 站 画 休 在 燃点 以 下 的 明太 
ME 用 负 ，o0 还 Mm 
祁 cml ”全 届 和 人 和气 体 届 【天 育 本 可 届 家 和 在 为 1010 000nmm LI 
气体 ) 及 CO 还 原 成 粉末 状 科 于 或 单 和 并 可 连续 作业 
通过 浪 汕 化 学 反 应 得 到 砚 训 ， 
这 ee 可 制 化 合 物 纳米 粉末 
电解 法 将 金 风 站 电解 后 析 出 办 末 制 人 金属 纳 米粒 于 
话 性 所 过 融 。 采用 电弧 等 离子 使 金属 熔化 
金属 反应 法 。 过 他 和 H 合 熔 体 罗 化 ， 汽 化 制 各 种 金 风 纳 米粒 了 


总 的 说 来 制备 纳米 粉末 的 方法 很 多 ， 但 目前 在 寻找 新 的 制备 方法 方面 的 努 


力 仍 在 继续 ， 这 主要 是 人 们 期 望 使 更 多 的 物质 能 够 以 纳米 粉末 的 形式 存在 ， 并 
获得 新 型 纳米 粉末 。 同 时 人 们 也 期 望 开发 更 方便 的 制备 方法 与 途径 来 降低 制备 
纳米 粉末 的 成 本 。 


5.4 非 晶 态 固体 的 制备 


非 晶 态 也 叫 无 定形 , 是 固体 物质 存在 的 一 种 形态 。 与 唱 态 物质 相 比 ， 非 曲 

态 物 质 缺 少 结构 上 的 长 程 有 序 。 在 过 去 的 若干 年 中 ， 这 些 物质 由 于 其 结构 特 

点 ， 人 们 对 其 研究 的 较 少 。 近 年 来 ， 由 于 物理 和 化 学 方面 的 进展 以 及 电子 计算 

机 的 广泛 应 用 ， 更 重要 的 是 由 于 这 类 材料 显现 出 重要 的 工程 技术 方面 的 应 用 ， 

使 得 对 这 种 材料 的 研究 有 了 很 大 的 发 展 。 新 型 功能 非 唱 态 材料 的 出 现 ， 使 它们 
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在 如 下 的 若干 方面 有 着 广阔 的 应 用 前 景 : 太阳 能 电池 中 的 薄膜 光 压 材料 ; 四 
光电 开关 材料 ; 回电 光 数 据 存储 材料 ;@ 超 透明 的 光学 纤维 材料 ; @@ 工 具 和 机 
械 部 件 的 硬 保护 涂 层 材 料 ;@ 人 金属 玻璃 材料 。 非 晶 态 材料 的 形成 方法 很 多 ， 除 
传统 的 熔 体 冷却 方法 以 外 ， 还 有 许多 非 熔融 的 方法 。 制 备 非 晶 态 材料 的 方法 近 
年 来 有 了 很 大 的 发 展 ， 使 非 唱 态 材料 的 存在 形式 更 加 丰富 多 彩 。 非 晶 态 材料 的 
制备 方法 虽然 相当 多 ， 但 大 体 上 可 分 为 四 类 : @ 熔 体 冷却 法 ; 四 液 相 析出 法 ; 
轿 气相 凝 隧 法; 图 晶体 能 量 泵 人 法 。 下 面 我 们 就 这 几 大 类 方法 的 具体 内 容 加 以 
描述 ， 以 便 了 解 这 些 方法 的 内 容 及 其 方法 的 进展 。 


5.4.1 熔 体 冷却 法 


熔 体 冷却 法 的 基本 点 是 通过 熔融 达到 物质 远程 无 序 的 结果 ， 通 过 冷却 形成 
非 晶 态 物 质 。 这 种 方法 的 关键 在 于 冷却 速度 ， 如 果 冷 却 速度 达 不 到 所 需求 的 程 
度 ， 非 蝇 态 物质 就 难于 制 得 。 因 为 不 同 的 物质 其 非 晶 态 的 生成 要 求 不 同 的 冷却 速 
度 ， 因 而 熔 体 冷却 法 得 到 了 较 大 的 发 展 ， 形 成 了 不 同 的 冷却 方法 。 这 些 方法 为 : 

1. 传统 玻璃 冷却 法 

这 种 方法 适用 于 合成 常规 的 玻璃 。 这 一 方法 冷却 速度 较 慢 ， 为 1 一 10KA。 
此 法 不 适 于 制备 金属 、 合 金 以 及 一 些 离子 化 合 物 非 唱 态 材料 。 

2. 超速 冷却 法 

这 种 方法 是 随 着 金属 玻璃 的 出 现 而 发 展 起 来 的 。 主 要 是 解决 传统 玻璃 冷却 
法 的 不 足 。 具 体 采用 的 超速 冷却 方法 有 喷枪 法 、 活 塞 - 砧 法 、 轧 辊 急 冷 法 以 及 
许多 用 于 液态 的 冷却 技术 。 这 些 方法 的 冷却 速度 可 达 105 一 105K/s。 可 使 以 前 
不 能 形成 非 咒 态 的 氧化 物 、 硫 酸 盐 、 金 属 和 合金 形成 非 唱 态 。 众 多 的 化 合 物 如 
Pb:Si, Au-Si-Ge, ViO;, WO,, LiNbO,, KTaO;, LiLa (SO,);, LiiMo;O;, 
YFesOL2 等 都 能 通过 超速 冷却 法 制 成 非 卓 态 材料 。 其 中 的 某 些 材 料 具 有 铁 电 
性 、 反 铁 磁 性 以 及 大 的 离子 导电 性 等 特点 ， 有 着 广泛 的 应 用 前 景 。 

3. 激光 自 旋 熔化 和 自由 落下 冷却 法 

这 种 方法 是 通过 大 功率 的 激光 器 产生 一 定 波长 的 中 红外 光 ， 经 聚焦 到 高 束 
旋转 的 待 熔 样 品 上 使 之 迅速 熔化 ， 熔 体 在 旋转 离心 力 的 作用 下 甩 射 出 去 并 自由 
落下 ， 并 在 冷 桂 底 上 得 到 急 冷 形成 非 晶 态 材料 的 方法 。 这 种 方法 可 制备 高 熔点 
的 化 合 物 玻璃 而 不 需 熔 制 容器 ， 避 免 了 污染 与 挫 杂 。 用 这 种 方法 已 经 合成 了 
GazO;，ImO,，NbyO;，LasO;，SeyO;，Y20; 等 非 晶 态 材料 。 


5.4.2 液 相 析出 法 


液 相 析 出 法 是 纯粹 化 学 的 方法 。 依 据 化 学 方法 的 类 型 可 有 溶液 化 学 反应 和 
沉淀 法 ， 溶 胺 - 覆 胶 法 ， 溶 液 电解 沉 析 法 以 及 阳极 氧化 法 。 第 一 种 和 第 二 种 方 
134 


第 五 章 “固体 物质 的 合成 与 制备 


法 得 到 的 是 固体 粉末 状态 的 非 晶 态 材料 ， 许 多 催化 反应 中 使 用 的 催化 剂 及 催化 
剂 载体 就 是 用 这 种 方法 合成 出 来 的 非 唱 态 物质 。 第 三 种 和 第 四 种 方法 得 到 的 是 
非 晶 态 膜 ， 涂 数 在 电极 或 基质 的 表面 上 。 


5.4.3 气相 凝聚 法 


气相 上 凝聚 法 是 把 样品 加 热 蒸发 成 蒸气 ， 然 后 再 聚集 形成 非 晶 态 物质 的 方 
法 。 这 种 方法 包括 热 蒸发 即 真空 燕 徐 法 、 辉 光 放电 分 解法 、 化 学 气相 沉积 法 以 
及 溅 射 法 。 运 用 热 敬 发 法 可 以 制备 第 到 第 V 副 族 氧化 物 非 唱 态 物质 (如 
ZrO;,，TiO,，TasO;，NbsO; 等 )， 一 些 半 金属 单质 如 Si，Ge，Bi，Ga，B，Sb 
等 和 其 他 化 合 物 如 MgO，MgF:，AlOs ，SiC 等 的 非 晶 态 物质 。 运 用 辉 光 放电 
法 是 利用 直流 电 或 高 频 电 产 生 的 辉 光 放 电 来 制造 原子 氧 ， 形 成 等 离子 区 ， 并 在 
13.3Pa 低压 下 分 解 金属 有 机 化 合 物 ， 形 成 非 晶 态 氧化 物 薄膜 和 单质 玻璃 。 非 
晶 态 二 氧化 硅 、 非 晶 态 硅 和 非 曲 态 错 等 就 是 用 这 种 方法 方便 地 制备 出 来 的 ， 并 
在 太阳 能 电池 材料 上 有 着 重要 的 应 用 。 化 学 气相 沉积 法 应 用 较为 广泛 ， 主 要 用 
来 制备 各 种 各 样 的 薄膜 涂 层 如 半导体 薄膜 、 电 阻 薄膜 、 介 电 薄 膜 、 透 明 导 电 薄 
膜 、 太 阳 能 转换 薄膜 、 光 波导 、 激 光 材料 以 及 复合 材料 用 涂 层 等 。 溅 射 法 是 利 
用 阴极 电子 或 惰性 气体 原子 或 离子 束 设 击 金属 或 类 金属 以 及 氧化 物 制 成 的 合金 
或 化 合 物 臣 ， 并 把 又 上 原子 打下 来 而 形成 溅 射 ， 然 后 在 冷 衬 底 上 冷却 而 形成 非 
晶 态 材料 的 方法 。 这 种 方法 对 于 像 B，Ge，MgO，AlsO;，2ZrO,，TiO, 等 单 
质 、 化 合 物 以 及 合金 等 非 晶 态 材料 制备 起 着 重要 的 作用 


5.4.4 晶体 能 量 泵 入 法 


这 是 从 唱 态 物质 制备 非 晶 态 物质 的 方法 。 其 中 包括 辐射 法 、 冲 击 波 法 、 剪 
切 非 晶 态 化 法 、 非 晶 态 化 反应 法 以 及 离子 注 人 法 。 辆 射 法 中 依据 物质 的 种 类 可 
采用 不 同 的 辐射 源 。 这 里 重要 的 是 要 把 晶体 中 的 长 程 有 序 破 坏 掉 。 冲 击 波 法 是 
靠 极 大 的 压力 和 高 温 作用 形成 非 晶 态 的 方法 。 剪 切 非 唱 态 化 法 是 靠 机 械 的 办 法 
使 晶体 结构 破坏 而 形成 非 晶 态 。 非 晶 态 化 反应 法 是 擎 化 学 反应 如 脱 结构 水 等 形 
成 非 晶 态 的 方法 。 离 子 注 人 法 是 在 高 压 电 场 中 加 速 的 离子 束 注 人 晶体 中 使 之 形 
成 非 虎 态 的 方法 。 基 本 的 要 求 是 离子 的 注入 量 要 大 于 一 定 的 浓度 ， 一 般 宕 10% 
离子 浓度 ， 多 种 稀土 - 铝 玻璃 态 磁性 合金 以 及 玻璃 态 下 性 薄膜 都 是 由 此 方法 制 
得 的 。 


5.5 单 晶 生 长 


对 固体 的 基础 研究 和 器 件 的 制作 来 说 ， 晶 体 是 最 重要 的 。 理 想 的 要 求 是 大 
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尺寸 、 高 纯度 和 极 大 的 完整 性 (无 缺陷 )。 为 达到 所 需要 的 电学 性 质 ， 在 生长 
过 程 中 挫 人 特定 的 杂质 〈 挫 杂 物 ) 可 能 也 是 必要 的 。 一 些 方法 可 用 于 生长 晶体 
( 见 表 5.7)， 对 此 内 容 ， 文 献 中 已 从 多 方面 进行 了 综述 。 


表 5.7 晶体 生长 方法 
1 单 组 分 体系 生长 上 -涉及 一 种 组 分 以 上 的 生长 
WT] 国 国 
消除 应 变 ， 脱 下 作用 或 多 型 相 变 化 固溶体 中 沉 演 
(b) 液 - 固 (b) 液 - 因 
1 增 塌 下 降 《Bridgman-Stockbarger) 。 从 溶液 中 生长 ( 落 发 ,缓慢 稚 却 和 渴 基 ) 
(iD 水 溶剂 (ii) 有 机 溶剂 ; (证 ) 熔 体 深 
2 Rh) 刑 |， (iv) 水 热 
3. 提 拉 《Czochralski 和 三 电 于 ) 2. 通过 反应 生长 
4 区域 灼 柄 (水 平 区 域 ， 重 直 区 域 ) (i) 化 学 反应 ; (ii) 电化 学 反应 
3. 从 熔 体 中 生长 如; 因 液 同 组 成 迷 融 金属 间 
5 灶 培 《VermeuiD) 
化 合 物 
6. 夏 沪 迷信 中 的 缓慢 准 却 (e) 气 .图 
(9 气 轩 1 可 乾 反 应 生长 化 学 气相 给 运 ) 
开 华 -缩合 或 泊 射 2. 不 可 寺 反 应 生长 (外 延 过 程 ) 


生长 晶体 最 普通 的 方法 涉及 熔融 体 的 固化 〈 在 单 组 分 体系 的 情况 下 ) 或 从 
溶液 中 晶 化 。 从 熔 体 中 生长 晶体 的 某 些 方法 示意 于 图 5.11 中 。 在 提 拉 
《Czochralski) 法 中 ,物质 在 适当 的 非 反 应 性 的 寺 坞 中， 由 感应 加 热 或 电阻 加 
热 熔融 ， 把 熔 体 温度 调 到 稍 高 于 熔点 ， 并 把 一 种 晶 插 进 熔 体 中 ， 达 到 热平衡 
后 ,缓慢 地 把 种 唱 从 熔 体 中 提起 。 随 着 拉 起 种 晶 ， 连 续 的 品 体 生长 在 界面 上 发 
生 。 生 长 的 晶体 直径 可 由 调节 提 拉 速度 、 熔 体面 下 降 速度 和 进出 体系 的 热 通 量 
加 以 控制 。 此 技术 具有 生长 界面 不 与 卉 坞 壁 接触 ， 从 而 避免 了 有 害 的 卓 核 形成 
的 优点 。 此 方法 已 用 于 Si，Ge 和 由 一 V 族 半 导体 ， 像 AbO, 这 样 的 陶瓷 氧化 
物 ， 称 土 钙 钛 矿 ， 如 : LnAlO;，LnFeO,， 石 榴 石 ， 白 钨 矿 等 的 生长 。 氧 化 物 
可 在 空气 中 生长 ， 而 其 他 的 物质 要 求 密闭 体系 和 气氛 控制 。 在 三 电弧 法 中 (在 
5.1.3 中 描述 过 )， 唱 体 从 熔 体 中 提 拉 出 来 。 冷 晶 (Kyropoulos) 法 是 与 提 拉 法 
相似 的 ， 但 代替 提 拉 种 晶 ， 蝇 体 -液体 界面 随 着 晶 化 进行 而 移 进 熔 体 。 在 卉 雹 
下 降 (bridgman-stockbarger) 法 中 ， 提 供 了 明显 的 温度 梯度 穿 过 熔 体 ， 这 种 温 
度 梯度 导致 了 在 较 冷 的 区 域内 成 核 。 卉 总 底部 的 圆锥 几何 形状 限制 了 核 形 成 的 
数目 。 
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(a) 提 拉 (Czochralski) 法 (b) 冷 晶 (Kyropoulos) 法 
(6) 增 圳 下 降 (Bridgman-Stockbarger) 法 (d) 炮 炮 (Verneuil) 法 
图 5.11 自 熔 体 生长 晶体 方法 


从 熔 体 中 生长 晶体 的 另 一 方法 是 区 域 熔 柄 技术 。 其 中 以 棒 的 形式 垂直 | 
的 一 部 分 初始 物质 通过 适当 的 加 热 熔融 。 当 熔融 区 沿 梯 移 动 时 ， 在 区 的 一 端的 
样品 逐渐 熔融 ， 而 在 另 一 端 发 生 唱 体 生长 。 如 果 在 一 端 放 一 种 晶 ， 整 个 棒 能 转 
成 一 个 单 品 。 此 法 有 不 受 增 吉 污 染 的 优点 ， 在 焰 熔 (Verneuil) 法 中 ,粉末 样 
品 直 接地 加 进 氢 - 氧 焰 中 ， 并 使 熔 体 滴 落 在 种 曲 上 。 当 晶 化 在 顶端 发 生 时 ， 生 
长 着 的 种 蝇 缓慢 降低 ， 助 长 了 大 晶体 的 生长 。 此 方法 已 用 于 像 红宝石 和 蓝宝石 
这 样 的 高 熔点 氧化 物 的 晶体 生长 。 焰 熔 技 术 的 一 个 变异 方法 是 等 离子 体 火 炬 
法 ， 其 中 粉末 通过 由 高 频 电流 产生 和 维持 的 热 等 离子 体 而 滴 落 下 来 。 熔 潭 技术 
( 见 5.1.3) 已 显露 出 成 为 一 些 氧化 物 大 晶体 生长 的 有 用 方法 。 

从 熔 体 中 生长 的 晶体 ， 除 主要 的 组 分 外 往往 还 涉及 像 杂 质 、 故 意 加 入 的 捧 
杂 物 等 一 种 以 上 其 他 的 组 分 。 在 这 些 情况 中 ， 明 确 第 二 组 分 在 生长 着 的 晶体 和 
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熔 体 间 的 分 布 至 关 重要 。 这 种 分 布 遵 循 涉及 第 二 组 分 (杂质 ) 在 液 相 和 固 相 中 
平衡 溶解 度 的 相 图 。 

利用 溶质 在 适当 的 溶剂 中 的 溶解 度 来 生长 晶体 的 一 些 方法 是 人 们 热 知 的 。 
晶 化 要 求 过 饱和 ， 可 由 溶解 区 和 生长 区 的 温差 通过 蒸发 溶剂 或 化 学 反应 得 到 满 
足 。 在 溶液 法 中 ， 难 于 避免 产物 受 溶液 中 或 熔化 液 中 的 其 他 组 分 的 污染 ， 尽 管 
如 此 ， 熔 化 技术 还 是 用 来 生长 GeO,，SiO,,， BaTiO;,，KTaO;，a-Al,O;，GdA- 
10; 等 晶体 。 溶 剂 的 作用 是 降低 要 生长 为 晶体 的 溶质 的 熔点 。 虽 然 唱 体 生长 要 
求 过 人 饱和， 但 实验 上 人 们 发 现 从 溶液 中 进行 生长 的 速度 比 预期 的 要 快 得 多 ， 甚 
至 在 低 的 过 饱和 度 (1% ) 的 情况 下 也 发 生 明 显 的 生长 。 弗 兰 克 (Frank) 和 卡 
布 莱 拉 Cabrera) 根据 位 错 对 晶体 生长 的 影响 解释 了 这 个 怪 现 象 。 在 螺旋 位 
错 存在 下 ， 生 长 不 需要 一 个 新 层 的 成 核 ， 而 完整 的 晶体 生长 则 要 求 在 先前 的 层 
完成 后 再 在 完好 的 表面 上 进行 新 层 的 成 核 。 位 错 提 供 了 甚至 能 在 低 过 他 和 度 下 
在 其 上 发 生 晶 体 生 长 的 阶梯 表面 ， 产 生 于 螺旋 位 错 的 螺旋 生长 图 形 已 在 一 些 从 
溶液 中 和 燕 气 中 长 出 的 晶体 上 观测 到 了 ， 这 支持 了 弗兰克 模型 。 

在 溶液 生长 的 诸 方法 中 ， 从 水 溶液 中 晶 化 是 众所周知 的 。 具 有 低 深 解 度 的 
物质 可 用 配 体 〈 矿 化 剂 ) 带 进 溶液 中 。 如 Se 能 从 水 合 的 硫化 物 溶液 中 利用 反 
应 ; 

2Se+ S -一 SeS- 

生长 出 来 。 低 溶解 度 的 晶体 的 生长 的 重要 方法 是 在 前 面 5 .1. 2 中 讨论 过 
的 水 热 法 。 在 此 不 予 重复 。 

像 CaCO 和 BaSO4 这 样 的 不 溶性 离子 固体 ， 由 于 混合 反应 物 时 产物 同时 
沉淀 而 不 能 由 常规 的 溶液 法 或 甚至 不 能 由 控制 的 化 学 反应 生长 。 凝 胶 法 对 这 类 
固体 的 生长 是 适合 的 。 这 种 简单 的 方法 依赖 于 反应 试剂 通过 凝 胶 的 受 控 扩散 。 
一 个 U 型 管 充 以 由 酸化 偏 硅 酸 钠 制 得 的 硅 可 胶 ( 见 图 5.12)， 反 应 试剂 加 入 到 
U 型 管 的 两 个 图 中 ， 它 们 相互 缓慢 扩散 。 在 浓度 超过 产物 溶解 度 的 局 部 区 城 
成 核 ， 并 进一步 长 成 大 晶体 。Henisch 及 其 同事 《1965) 已 用 此 法 生长 了 酒 石 
酸 钙 、 忽 酸 钙 和 碘 化 铅 占 体 ， 并且 在 生长 过 程 中 挫 信 了 特定 的 杂质 离子 
(Mm* ，Cu ，CP+ ， 等 等 )。 

像 KF，PbO，PbF: 和 BO; 这 样 的 固体 ， 在 熔融 态 中 对 许多 无 机 物 是 强 
有 力 的 溶剂 (熔剂 )， 因 此 能 用 作 唱 体 生长 的 介质 。 通 常 的 技术 是 溶解 装 在 铂 
寺 雹 中 的 与 溶剂 适当 组 合 的 溶质 ， 同 时 保持 温度 稍 高 于 饱和 点 。 在 增 塌 中 以 拟 
订 的 速度 冷却 后 ， 倒 出 熔剂 或 通过 无 机 酸 洗 掉 ， 留 下 晶体 。 包 铁石 术 石 和 它 的 
同 晶体 是 由 熔 盐 法 利用 PbO-PbF; 熔剂 生长 固体 的 典型 例子 。 与 熔融 介质 中 晶 
体 生 长 相关 的 新 进展 是 ， 利 用 熔融 的 金属 间 化 合 物 的 晶体 。 稀 土 硼 化 物 LnB。 
和 LnBs 的 晶体 已 从 液态 铝 中 生长 出 来 。 稀 土 锡 化 针 已 从 熔融 的 锡 中 生长 出 
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图 5.12 不 溶 于 水 的 离子 困 体 
生长 的 厂 胶 法 


来 。 

熔 盐 溶液 电解 已 用 于 制备 和 进行 晶体 生长 。 电 解法 通常 涉及 阳离子 的 还 原 
和 含有 还 原 性 阳离子 的 产物 在 阴极 上 的 沉积 。Andriewx 及 其 同事 用 此 技术 进 
行 了 很 多 过 渡 金属 化 合 物 的 合成 。 典 型 的 例子 是 : 四 利用 碳 增 塌 和 碳 电 极 〈 对 
Fe 化 合 物 用 Fe 增 塌 和 铁 阴 极 )， 从 NeaBO; 和 NaF 熔 体 中 生长 了 钒 尖 唱 石 
MV:O，(M= Mn，Te，Co，Zn 和 Mg); 四 用 装 在 氧化 铝 寺 吉 中 的 NaOH 熔 
体 由 M 电极 电解 合成 了 NaMO (M= Fe，Co，Ni); @ 用 Pt 电极 电解 碱 金属 
钨 酸 盐 合成 碱 金属 钨 青铜 A, WO,。 虽 然 绝 大 多 数 早期 关于 熔 盐 电解 的 研究 是 
经 验 式 的 ， 着 眼 点 主要 是 通过 调节 组 成 和 电流 密度 得 到 大 的 单 品 。 但 后 来 以 
Whittingham 和 Huggins (1972) 为 代表 的 关于 碱 金属 钨 青铜 制备 的 研究 工作 
表明 ， 如 果 在 电解 中 通过 电解 池 的 电位 差 (而 不 是 电流 密度 ) 保持 不 变 的 话 ， 
定 组 成 的 晶体 可 生长 出 来 。 电 解法 已 用 于 制备 和 生长 各 种 各 样 的 固体 ， 如 三 
化 物 、 碳 化 物 、 硅 化 物 、 砷 化 物 和 硫化 物 。 

所 用 电解 池 设 备 依 所 研究 的 体系 而 定 ， 既 可 能 极端 简单 又 可 能 极端 复杂 。 
例如 ， 碱 金属 钨 青铜 的 电解 需要 一 个 套 在 大 的 古奇 (Gooch) 洪 雹 内 的 古奇 堪 
坝 ， 内 霸 塌 作 为 阳极 腔 而 外 增 塌 作 为 阴极 腔 。Pt 或 Au 用 作 电极 ， 不 需要 情 性 
气氛 ， 因 为 大 气压 中 的 氧 对 电流 -电位 关系 没有 影响 。 与 此 相反 ， 由 Didchenko 
和 Lilz (1962) 用 于 CeS 和 Ths 合成 的 电解 池 是 煞费苦心 设计 的 ， 它 是 由 石 轧 
和 刚玉 堪 坊 (作为 电极 室 )、 铝 电极 以 及 包括 惰性 气氛 的 装置 构成 的 。 

从 蒸气 中 生长 晶体 ， 根 据 变化 (蒸气 一 晶体 ) 是 物理 的 还 是 化 学 的 ， 可 分 
为 两 类 ; 当 燕 气 组 成 和 晶体 的 组 成 相同 时 ， 过 程 是 物理 的 。 这 方面 的 例子 是 升 
华 - 缩 合 和 喷 瑞 。 当 生长 过 程 发 生化 学 反应 时 ， 过 程 称 做 化 学 的 。 在 这 种 情况 
下 ， 固 体 的 组 成 不 同 于 辣 气 的 组 成 。 化 学 气相 沉积 (CVD) 作为 一 种 制备 技 
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术 的 应 用 在 本 书 前 面部 分 进行 了 讨论 〈 见 5.1.4)。 

分 子 束 外 延 是 制备 半导体 四 一 V 族 化 合 物 ) 的 一 种 重要 技术 。 把 某 物质 的 
一 个 曲面 作 衬 底 ， 将 另外 的 物质 全 部 以 同样 的 取向 或 具有 特定 的 取向 在 此 晶 面 
上 生长 的 现象 称 为 外 延 。 通 过 采用 多 重 分 子 东 和 一 种 单 唱 的 基体 反应 的 这 种 方 
法 说 明了 现代 固体 制备 科学 的 技巧 与 复杂 性 。 

当 在 低 于 多 晶 固 体 样品 焙 点 的 温度 下 加 热 多 晶 固体 样品 足够 长 的 时 间 时 ， 
可 观察 到 晶体 的 平均 大 小 增加 ， 这 种 变化 的 驱动 力 是 外 边 唱 态 区 的 降低 。 得 到 
的 遇 体 的 数目 依赖 于 能 车 消 耗 多 晶 基质 而 生长 的 活性 核 数目 。 金 属 一 般 由 所 谓 
的 “应 力 退 火 ”方法 〈 涉 及 消除 应 力 的 重 结晶 ) 在 固态 中 生长 成 晶体 。 固 态 中 
的 生长 对 旦 现 异常 熔 解 或 显示 熔点 以 下 的 多 品 型 转变 的 固体 是 特别 适宜 的 。 


5.6 薄膜 的 制备 


晶体 薄 腊 和 非 蝇 态 薄膜 在 现代 技术 中 非常 重要 。 它 们 可 用 作 材 料 的 保护 镍 
层 ， 同 时 在 电子 元 、 器 件 的 微型 化 方面 也 起 着 关键 作用 。 有 时 它们 之 所 以 具有 
特殊 的 性 质 ,主要 是 由 于 这 些 薄膜 均 很 蔚 ， 尤 其 由 于 其 表面 积 与 体积 之 比 很 
大 , 固体 表面 的 结构 和 性 质 与 其 内 部 往往 不 同 。 薄 膜 的 制备 方法 有 很 多 种 ， 一 
般 可 分 成 化 学 方法 和 物理 方法 两 大 类 ， 现 分 述 如 下 : 


5.6.1 化 学 及 电化 学 方法 


1. 阴极 沉积 
这 是 一 般 电镀 的 标准 方法 。 两 种 金属 电极 插入 一 电解 质 溶液 中 ， 用 外 电源 
连接 电极 ， 金 属 离子 从 溶液 中 沉积 在 阴极 ， 形 成 均匀 的 薄膜 。 为 保持 体系 的 电 
荷 平衡 ， 阳 极 金属 不 断 地 溶解 在 电解 质 溶液 中 。 
2. 无 电 沉积 
这 种 方法 也 叫 化 学 镜 。 电 解 质 中 要 加 入 还 原 剂 , 并 且 不 用 外 加 电源 。 一 般 
用 来 沉积 镍 、 铜 薄膜 。 无 电 沉积 与 阴极 沉积 两 种 方法 均 局 限于 在 电子 导电 的 基 
体 (如 金属 ) 上 沉积 金属 薄膜 , 此 是 它们 共同 的 缺点 。 
3. 阳极 氧化 
这 是 在 金属 如 Al，Ta，Nb，Ti 和 Zr 等 表面 制备 氧化 物 薄膜 的 一 种 电解 
方法 。 这 些 金属 作为 阳极 ， 浸 人 电解 质 酸 溶液 或 盐 溶液 中 ， 氧 离子 被 吸引 到 阳 
极 形成 薄 层 如 Al,O,, 随 着 电场 强度 的 增加 ， 更 多 的 氧 离子 经 过 氧化 物 层 扩散 
到 金属 表面 ， 使 氧化 物 层 逐 渐 增 厚 。 平 衡 厚 度 常 取决 于 所 加 电场 大 小 , 阳极 层 
也 可 由 金属 受 辐 射 产 生 辉 光 放 电 而 生成 。 
4. 热 氧 化 
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许多 物质 在 空气 中 ， 尤 其 在 高 温 下 易于 发 生 氧 化 作用 。 有 时 产物 为 惰性 膜 
层 ， 它 抑制 物质 进一步 的 氧化 。 例 如 金属 铝 能 生成 氧化 物 薄膜 ， 在 室温 下 厚度 
为 3 一 4nm, 它 的 厚度 随 温度 升 高 而 增加 。 这 种 方法 不 只 限于 形成 氧化 物 薄膜 ， 
有 些 金属 在 氨 气 下 ， 高 温 时 表面 覆盖 有 人 金属 氢化 物 薄膜 。 

5. 化 学 气相 沉积 

某 些 原理 与 气相 输 运 反 应 有 关 。 此 法 可 用 于 制备 很 纯 的 包括 由 一 V 族 化 合 
物 的 晶 态 薄膜 。 薄 膜 由 气态 分 子 的 分 解 制 得 。 分 解 方法 有 热 解 〈 即 加 热 ) 、 光 
解 〈 即 用 红外 线 或 紫外 线 辐 照 ) 或 化 学 反应 等 多 种 方式 ， 如 ， 

GeH, -加 光 于 


Si (CHCHy)。 ‘SiO, 
SiCk + 2H, 一 -Si+ 4HCI 
SiH 一 Si+ 2H; 
另外 ， 可 以 利用 各 种 物种 之 间 的 平衡 ， 其 中 平衡 的 位 置 随 温度 而 变化 ， 
如 : 


Ge 
加 热 , 变 气 中 


2Sil 一 Sil + Si 
随 着 温度 的 降低 ， 这 个 反应 越 来 越 向 右 方 进行 ， 同 时 ， 有 硅 在 冷 的 基体 上 
沉积 。 
气相 沉积 薄膜 倾向 于 与 基体 结构 相 匹配 ， 只 要 可 能 ， 就 导致 外 延生 长 机 
理 。 外 延生 长 薄膜 也 可 以 从 一 个 液 相 中 结晶 或 沉淀 到 基体 上 。 为 此 ， 将 待 沉淀 
化 合 物 溶 在 一 个 低 熔 点 金属 如 铅 或 铅 中 ， 进 一 步 冷却 后 ， 析 出 化 合 物品 体 。 


5.6.2 物理 方法 


1. 阴极 溅 射 

明 极 溅 射 仪器 设备 示 于 图 5.13 (a)， 仪 器 主要 由 一 钟 单 构成 。 钟 单 内 通 
有 1.333 一 0.133 3MPa 的 低压 情 性 气体 (氧气 或 氨 气 ) 气 体 处 于 数 千 伏 的 电势 
差 中 ， 发 生 辉 光 放电 。 气 体 被 离子 化 ， 正 离子 被 加 速 移 向 阴极 靶子) ， 阴 极 
材料 被 这 些 高 能 离子 所 解 离 ， 凝 聚 在 周围 以 及 覆盖 在 基体 上 ， 基 体 是 放 在 与 阴 
极 相 对 应 的 适宜 位 置 上 。 溅 射 原 理 或 者 说 阴极 上 材料 解 离 的 原理 看 来 是 与 动量 
从 气体 离子 转移 到 阴极 有 关 ， 原 子 或 离子 正 是 以 这 样 的 方式 从 阴极 溅 射出 来 。 
现代 阴极 溅 射 设备 已 有 各 种 改进 ， 其 中 有 能 防止 基体 被 情 性 气体 分 子 或 离子 永 
久 性 污染 的 措施 等 。 

2. 真空 蒸发 

真空 区 发 似乎 是 薄膜 制备 中 最 广泛 应 用 和 最 多 样 化 的 方法 。 仪 器 设备 示 于 
图 5.13 (b)。 真 空 燕 发 体系 在 13.33Pa 或 更 高 真空 下 工作 ， 用 加 热 法 或 电子 
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a) (b) 
图 5.13 沉积 矢 膜 用 的 阴极 我 射 设备 (a) 和 沉积 薄膜 用 的 真空 获 发 设备 (b) 


确 击 法 使 材料 从 燕 发 源 锡 出， 转变 成 气相 ， 再 沉积 到 基体 及 其 周围 形成 薄膜 。 
基体 材料 种 类 多 样 ， 需 根据 待 沉积 薄 戏 的 用 途 来 选择 。 如 应 用 在 电子 材料 上 
基体 既 作 为 机 械 底板 ， 又 作为 一 个 绝缘 体 。 和 典型 的 基体 有 陶 效 (AbO) 、 玻 
璃 、 碱 金属 贞 化 物 、 硅 、 猪 等 。 作 为 蒸发 源 的 材料 更 为 繁多 ， 包 括 金 属 、 合 
金 、 半 导体 、 绝 缘 体 到 无 机 盐 等 。 源 物质 的 容器 由 钨 、 钥 或 钼 等 构成 ， 它 们 能 
耐 极 高 的 温度 ， 并 与 所 燕 发 材料 不 起 化 学 反应 。 

在 燕 发 开始 前 ， 先 彻底 清洁 基体 表面 是 很 重要 的 。 清 洁 通过 一 系列 步骤 完 
成 : 用 洗涤 液 进 行 超声 波 清洗 ， 用 酒精 清洗 油渍 ， 真 空中 除去 气体 ， 最 后 ， 用 
离子 麦 击 除去 基体 表面 层 。 这 些 清洁 工作 是 必需 的 ， 这 样 薄膜 才能 更 好 地 粘 附 
到 基体 上 ， 并 达到 所 要 求 的 纯度 。 


5.7 精细 陶 资材 料 的 制备 


陶瓷 是 人 们 比较 熟悉 的 无 机 非 金属 材料 ， 精 细 陶 交 是 以 某 些 特殊 的 氧化 
物 、 氮 化 物 、 硼 化 物 以 及 碳化 物 如 AbO ，ShNe，SiC，BaTiO 等 为 基础 的 一 
类 材料 。 这 类 材料 具有 异常 引 人 注 目的 热 、 电 、 光 、 机 械 和 化 学 性 质 ， 它 是 具 
有 潜在 应 用 前 景 的 一 类 材料 。 与 传统 的 陶瓷 相 比 ， 精 细 陶 瓷 的 化 学 组 成 和 结构 
都 是 新 颖 的 ， 因 此 对 这 类 材料 的 制备 也 有 着 完全 新 的 要 求 。 只 有 当 使 用 非常 确 
定 的 组 成 、 纯 度 以 及 控制 的 粒子 形 貌 的 起 始 粉末 ， 并 在 制备 过 程 的 每 一 步 都 处 
在 严格 控制 的 条 件 下 ， 人 们 才 可 以 得 到 具有 所 需 性 能 特点 的 精细 陶 效 

精细 陶瓷 的 制备 经 过 粉末 形成 一 粉末 加 工 一 成 型 一 消除 粘 结 剂 一 烧结 几 个 
步骤 ， 过 程 中 的 每 一 步 都 可 能 会 给 组 成 以 及 结构 造成 很 重要 的 影响 ， 例 如 ， 粉 
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末 形 成 过 程 中 的 粒子 大 小 分 布 、 平 均 粒 子 大 小 、 粒 子 大 小 的 均匀 性 、 组 成 、 杂 
质 、 外 来 粒子 等 因素 ; 粉末 加 工 过 程 中 的 聚集 体 大 小 分 布 、 聚 集体 的 密度 分 
布 、 孔 度 、 粘 度 、 添 加 物 分 布 的 均匀 性 、 有 机 物 的 包 藏 等 因素 ; 成 型 过 程 中 坯 
块 中 孔 、 腔 、 密 度 均匀 性 、 有 机 物 分 布 的 均匀 性 、 绕 结 添加 剂 的 均匀 性 等 因 
素 ; 烧结 过 程 中 烧结 部 分 存在 的 孔 度 、 颗 粒 大 小 分 布 、 物 相 以 及 包 藏 作用 等 因 
案 都 可 能 明显 地 改变 精细 陶瓷 的 性 能 。 因 此 ， 如 何 控制 这 些 因素 就 成 了 精细 陶 
效 合 成 中 的 重要 任务 。 


5.7.1 粉末 的 制备 


粉末 的 制备 是 精细 陶瓷 合成 中 的 第 一 步 。 实 现 这 一 步 毫 无 例外 地 采用 化 学 
过 程 ， 方 法 是 多 种 多 样 的 。 依 据 起 始 组 分 的 形成 以 及 对 所 形成 的 粉末 的 要 求 可 
采用 制 陶 法 、 分 解 反应 法 、 气 - 固 反 应 法 、 气 - 气 反应 法 、 溶 胶 - 覆 胶 法 、 水 热合 
成 等 众多 的 反应 方法 。 下 面 我 们 在 表 5.8 中 列 出 一 些 实例 以 说 明 粉 末 的 制备 。 


表 5.8 扮 末 的 制备 
起 始 组 分 的 物理 状态 实例 

国 - 国 由 AbO 和 TiO; 制备 ARTiOY 

园 - 固 - 气 由 AbO，C 和 N: 制备 AIN 
固 - 液 由 AbO 和 Ti (OR), 制备 TiO/AbO 
因 气 由 所 和 Ns 制备 SuN, 

因 由 MgCO, 制备 MgO 

液体 通过 Bayer 过 程 制备 AhOy 
气 气 由 SiH 和 CoH 制备 SiC 
流溢 由 SiCl 和 NH 制备 SON， 
气 - 液 由 SiCl 和 NH 制备 SN 


在 这 些 制备 方法 中 ， 除 经 济 方 面 的 考虑 以 外 ， 人 们 可 通过 适当 地 选择 起 始 
组 分 、 溶 剂 、 浓 度 、 水 解 、 育 合 以 及 品 化 的 动力 学 来 控制 粉末 的 制备 过 程 以 得 
到 所 需要 的 粉末 。 例 如 ， 人 们 希望 由 氨 化 硅 粉 末 制 备 出 在 高 温 (1 200 一 
1 400C ) 显现 高 强度 (800 一 1 200MPa) 的 精细 SN 陶瓷 ， 那 么 合成 出 来 的 
SisN 粉末 要 求 具有 平均 粒子 大 小 < lm， 较 窑 的 粒子 大 小 分 布 ， 等 轴 的 粒子 
形状 , 95% 的 =- 变 体 ， 杂 质 的 含量 金属 <0.1% , 碳 <0.2% , 氧 <1.5% 。 原 则 
上 这 可 从 四 种 反应 来 实现 : 
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硅 的 氨 化 3Si+2N, 一 ~SbN4 (1) 
碳 热 氮 化 3SiO, + 6C+2N, —*SiN, + 6CO, (2) 
气相 反应 3SiCu + 4NHs —*SiaN, + 12HCI (3) 
3SiH + 4NH 一 -SbNe + 12H, (4) 
硅 二 酰 亚 胺 热 分 解 3SiCl + 6NH; 一 -3Si(NH): + 12HCI 
3Si(NH), 一 -Sa3N4e+ 2NH3 (5) 


每 种 反应 都 给 出 具有 特点 的 粉末 ， 每 种 情况 下 的 主要 杂质 都 是 氧 和 碳 。 反 
应 (1) 和 (2) 制备 过 程 中 粉末 需 加 研磨 ， 这 样 会 引入 额外 的 杂质 。 虽 然 反应 
(3) 和 (4) 具有 产物 纯度 高 的 特点 ,但 存在 着 颗粒 形 霓 的 问题 。 反 应 (5) 有 
副 产 物 形成 会 引入 NHsCl 杂质 。 这 样 在 选择 上 述 的 反应 进行 SsN。 粉末 合成 
时 ， 就 要 对 各 方法 中 的 不 利 因素 严 加 控制 才能 得 到 所 需 的 粉末 。 实 践 中 人 
们 发 现 ， 由 方法 (1) 和 (5) 所 制 得 的 粉末 满足 了 对 Si3N, 精细 网 赛制 备 的 要 
求 。 


5.7.2 粉末 加 工 和 成 型 


在 这 两 个 过 程 中 ， 要 加 入 两 种 类 型 的 添加 剂 ， 一 种 是 无 机 添加 剂 ， 即 所 谓 
烧结 添加 剂 ， 这 些 添加 剂 有 助 于 烧结 并 以 可 控制 的 方式 改变 网 效 的 性 质 。 另 一 
种 是 帮助 成 型 的 添加 剂 ， 这 种 添加 剂 除 水 外 主要 是 高 度 挥发 和 可 燃烧 的 有 机 物 
质 。 这 些 物质 能 相当 容易 除去 而 不 留 残渣 。 无 机 添加 剂 一 般 采用 某 些 天 然 的 矿 
物 如 粘土 高 岭 石 、 皂 石 以 及 尾 石 ， 有 时 采用 碳酸 盐 或 碱 式 碳酸 盐 ， 不 过 这 些 矿 
物 含 杂质 多 并 且 组 成 上 每 批 会 有 很 大 差别 ， 这 会 对 最 终 的 产物 性 质 有 相当 大 的 
影响 。 另外， 粘土 矿 物 在 600 一 900T 温度 范围 内 失去 结构 水 ， 这 样 会 损害 陶 
宽 组 分 的 微 结构 造成 陶 次 产物 的 缺陷 ， 为 此 ， 人 们 用 合成 的 某 些 钙 、 钱 、 铝 和 
钳 的 氧化 物 和 硅 酸 盐 来 作为 烧结 添加 剂 。 用 合成 的 代替 天 然 的 矿物 作为 添加 剂 
E 于 失 水 温度 小 于 400 亿 ， 并 且 表 面 改 性 简单 。 

总 之 ,选择 添加 剂 要 考虑 到 各 种 添加 剂 之 间 的 相互 作用 ， 添 加 剂 同 分 散 的 
陶瓷 粉末 的 作用 以 及 同 模具 材料 的 作用 等 。 成 型 有 多 种 办 法 ， 依 赖 于 对 产物 的 
要 求 。 例 如 有 干 压 成 型 、 浆 铸 成 型 、 带 铸 成 型 ， 挤 压 成 型 以 及 注 模 成 型 。 无 论 
哪 种 成 型 之 前 都 要 使 用 分 散剂 、 粘 合剂 ， 有 时 在 某 种 成 型 过 程 中 还 要 使 用 增 族 
剂 和 润滑 剂 。 这 些 物质 的 使 用 影响 着 产品 的 质量 。 分 散剂 的 选择 是 不 容易 的 
依赖 于 粉末 表面 的 属性 和 分 散剂 的 类 型 ， 因 此 对 粉末 样品 表面 积 、 粒 子 大 小 分 
布 以 及 粉末 表面 化 学 性 质 的 了 解 是 非常 重要 的 ， 对 分 散剂 的 选择 主要 依赖 于 溶 
解 能 力 ， 粘 合剂 性 质 以 及 使 用 的 温度 


5.7.3 烧结 


这 个 过 程 分 两 个 步骤 : 烘 干 与 伐 结 。 烘 干 温度 在 600 一 700T 之 间 ; 烧结 
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温度 为 1 200 一 2 300C 。 烘 干 过 程 是 除 掉 在 成 型 过 程 中 加 入 的 辅助 物质 的 过 
程 ， 是 非常 重要 并 要 十 分 小 心 的 过 程 。 这 些 辅助 物质 必须 定量 地 加 以 除去 ， 微 
量 的 残留 都 会 给 物质 的 机 械 性 能 带 来 不 利 的 影响 。 烧 结 过 程 是 陶瓷 粉末 颗粒 问 
的 反应 过 程 ， 其 实质 是 扩散 过 程 。 烧 结 添加 物 在 这 个 过 程 中 起 着 重要 的 作用 ， 
特别 是 对 那些 难于 烧结 的 陶瓷 粉末 如 SsNs， 对 这 样 的 精细 陶 资 ， 烧 结 添加 剂 
选择 仍 是 一 个 主要 的 问题 ， 不 过 最 近 人 们 利用 全 新 的 反应 方式 一 一 反应 烧结 来 
制备 这 类 材料 ， 方 法 是 用 成 型 的 硅 粉 在 1 450T 于 H, 气氛 下 进行 氢化 ， 以 制 
备 烧 结 的 SisNs。 不 过 这 种 方法 目前 还 存在 着 产品 的 致密 性 问题 ， 需 要 进一步 
的 处 理 。 


习题 


5.1 什么 叫 水 热 法 ? 按 反 应 温度 可 分 几 类 ? 水 热 法 有 哪些 优点 和 应 用 前 
景 ? 高 温 高 压 下 水 热 反 应 有 哪些 特征 ? 说 明 用 水 热 法 合成 水 晶 的 必然 性 。 

5.2 化 学 气相 沉积 法 有 哪些 反应 类 型 ? 该 法 对 反应 体系 有 什么 要 求 ? 在 
热 解 反应 中 , 用 金属 烷 基 化 物 和 金属 烷 氧 基 化 物 作为 源 物质 时 ,得 到 的 沉积 层 
分 别 为 什么 物质 ?如何 解释 ? 

5.3 写 出 制备 光 导 纤维 预制 棒 的 主要 反应 和 方法 。 反 应 体系 的 尾气 如 何 
处 理 ? 在 管内 沉积 法 和 管 外 沉积 法 中 加 入 添加 剂 的 顺序 有 什么 不 同 ? 

5.4 气相 输 运 在 什么 条 件 下 可 以 纯化 金属 ? 

5.5 装 有 铂 基 加 热 元 件 的 电炉 ， 在 高 温 下 使 用 一 段 时 间 后 ， 经 常 发 现在 
远离 Pt 加 热 元 件 的 炉子 较 冷 的 外 围 区 沉积 出 Pt 晶体 ， 请 解释 这 种 现象 。 

5.6 何 调 软化 学 ? 它 有 什么 特征 ? 

5.7 绿色 化 学 是 在 什么 背景 下 提出 的 ? 它 有 什么 内 涵 和 特点 ? 

5.8 软化 学 和 绿色 化 学 有 什么 异同 点 ? 

5.9 分 别 叙述 先驱 物 法 和 溶胶 - 凝 胶 法 的 定义 和 特点 。 在 何 种 情况 下 不 宜 
用 先驱 物 法 ? 

5.10 溶胶 有 什么 特点 ?如 何 使 溶胶 成 为 凝 胶 ? 为 什么 说 溶胶 体系 是 热力 
学 上 不 稳定 而 动力 学 上 稳定 的 体系 ? 

5.11 任意 选用 实验 室 常用 试剂 和 设备 ， 怎 样 制备 下 列 物质 ? 

(1) 极 高 纯度 单 唱 Si 棒 ; 

(2) 大 约 lum 厚 的 单 晶 Si 薄膜 ; 

(3) 先 在 金属 铁 基体 上 镀 履 一 层 硼 ， 接 着 把 表面 层 转化 成 硼 化 铁 ; 
(4) 具有 人 金红石 晶体 结构 的 SiO 多 形体 斯 石英 (stishovite); 

(5) 多 晶 物质 Lio.7T 记 3Ti3Sa; 

(6) 大 块 石英 单 蝇 。 
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5.12 试 述 拓扑 化 学 反应 的 意义 和 类 型 。 
5.13” 试 述 低热 固 相反 应 的 机 理 、 规 律 和 应 用 。 
5.14” 试 述 流 变相 反应 的 定义 和 应 用 。 
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6.1 概 述 


19 世纪 中 叶 ， 一 些 化 学 家 提出 了 分 子 结构 的 经 典 概念 ， 原子 按 一 定 间距 
的 空间 排列 。 晶 体 学 家 萌发 类 似 的 晶体 结构 概念 可 能 还 要 更 早 些 。 但 是 直到 
20 世纪 初 这 类 结构 概念 真实 与 否 的 问题 还 被 许多 人 看 做 是 没有 意义 的 。X 射 
线 入 射 技术 提供 的 实验 证 据 对 经 典 结构 概念 的 确立 起 了 非常 重要 的 作用 。 在 
20 世纪 前 50 年 ， 这 一 实验 技术 在 固体 结构 研究 中 占有 中 心地 位 。 关 于 国体 结 
构 的 许多 基本 概念 和 精细 知识 都 来 自 此 类 研究 。 

量子 化 学 创立 后 ， 结 构 的 概念 发 生 了 巨大 的 变化 。 以 原子 的 空间 排列 、 键 
长 、 键 角 等 为 基础 的 描述 性 的 几何 结构 虽然 并 未 失去 其 意义 ， 但 是 以 波 函数 和 
能 级 (能 带 ) 为 基础 的 电子 结构 日 益 成 为 人 们 关注 的 中 心 。 伴 随 这 一 变化 ， 一 
大 批 研究 结构 的 实验 方法 得 到 了 应 用 和 发 展 。 

20 世纪 50 年 代 以 后 尤其 是 60 年 代 以 来 ， 在 现代 科学 技术 发 展 的 推动 下 ， 
材料 科学 迅速 发 展 。 大 量 的 功能 材料 得 到 了 开发 和 应 用 。 人 们 发 现 ， 固 体 的 许 
多 性 能 是 结构 敏感 的 ， 这 再 次 迫使 人 们 修正 自己 关于 结构 的 概念 。 缺 陷 、 非 整 
比 、 扒 杂 、 织 构 、 交 互生 长 、 唱 界 、 超 品格 、 非 品 态 等 概念 极 大 地 丰富 了 固体 
结构 这 一 术语 的 含义 。 过 去 ， 结 构 是 对 原子 、 离 子 、 分 子 、 唱 体 等 化 学 物种 定 
义 的 ， 而 固体 结构 则 不 同 ， 它 有 时 只 能 对 特定 的 材料 定义 。 因 而 ， 在 固体 化 学 
中 ， 面 对 的 是 一 个 更 高 层次 的 结构 概念 ， 它 包括 了 传统 的 结构 (几何 结构 、 电 
子 结构 ) 概念 ， 但 并 不 能 归结 为 这 些 概念 ,文献 上 已 出 现 尚 待 明确 定义 的 “ 超 
结构 ”这 一 术语 。 

但 是 ， 已 知 的 事实 都 表明 ， 结 构 决定 性 能 的 原理 仍然 有 效 。 过 去 人 们 总 是 
通过 成 分 分 析 、 物 相 鉴 定 、 结 构 测定 来 分 析 自己 的 工作 ， 相 信 测 定 结构 的 重 现 
性 能 够 保证 性 能 的 重 现 性 。 现 在 ， 在 固体 化 学 和 材料 科学 中 人 们 仍然 期 待 能 通 
过 结构 的 分 析 来 事先 判断 能 否 实现 某 种 性 能 。 显 然 ， 表 征 是 固体 化 学 和 材料 科 
学 中 所 有 研究 的 基础 ， 它 至 少 涉及 以 下 几 个 方面 : 四 试 样 的 化 学 组 成 和 组 成 的 
均匀 性 ;四 可 能 影响 性 能 的 杂质 ; 回 揭示 试 样 的 结晶 性 或 其 他 有 关 的 结构 ， 曲 
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体 的 晶 系 和 单 胞 ， 在 需要 和 可 能 时 ， 还 有 原子 坐标 、 成 键 和 超 结构 ; @ 影 响 性 
能 的 缺陷 性 质 和 浓度 。 

为 了 把 所 有 这 些 可 能 要 进行 的 工作 用 一 个 术语 来 概括 ，1976 年 美国 的 国 
家 科学 院 和 材料 咨询 局 专 设 的 关于 表征 的 国家 研究 委员 会 提出 了 如 下 定义 : 表 
征 是 描述 一 种 材料 的 组 成 和 结构 (包括 缺陷 ) 特征 ， 这 些 特 征 对 于 特定 的 制 
备 、 性 能 研究 或 应 用 是 重要 的 ， 并 可 充分 满足 材料 复制 的 需要 。 因 此 ， 表 征 完 
全 是 材料 科学 的 一 个 专用 术语 ， 尽 管 在 分 子 研究 中 也 有 越 来 越 多 的 人 使 用 它 。 

表征 (characterization) 包括 组 成 和 结构 两 个 层次 。 从 定义 对 表征 所 作 的 
界定 看 ， 有 选择 地 确定 所 要 取得 的 信息 ， 以 及 为 取得 这 些 信息 所 拟 采用 的 技 
术 ， 对 表征 工作 是 至 关 重 要 的 。 有 效 技术 的 确定 ， 以 及 如 何 取得 有 用 的 信息 
是 我 们 将 要 讨论 的 问题 。 解 决 这 个 问题 的 关键 是 要 扩展 视野 ， 充 分 了 解 各 种 技 
术 的 适用 范围 ， 以 便 作 出 最 佳 选择 。 


6.2 结构 表征 


结构 表征 的 工作 说 到 底 就 是 要 对 园 体 中 原子 (和 电子 ) 的 三 维 排列 作出 某 
种 描述 。 从 对 外 部 形 移 的 肉眼 观察 到 对 原子 排列 的 最 精细 描述 都 是 结构 表征 工 
作 ， 或 是 这 种 工作 的 一 部 分 。 对 表征 工作 的 评价 ， 应 完全 视 其 是 否 提供 了 所 需 
要 的 信息 ， 包 括 实验 观察 是 否 可 靠 ， 能 否 重 现 ， 对 实验 结果 的 解释 是 否 合理 有 
无 争议 。 直 接 、 简 单 、 明 确 是 表征 工作 的 圭 泉 ， 这 首先 是 以 正确 选择 测量 技术 
为 基础 的 。 

表 6.1 列 出 了 对 固体 物质 结构 从 宏观 到 微观 的 研究 项 目 ， 前 8 项 是 研究 固 
体 经 常 使 用 的 方法 ， 尤 其 前 3 项 使 用 得 最 多 ， 最 后 两 项 则 是 属 基础 科学 中 的 精 
细 的 物质 结构 表征 。 这 些微 观 结构 分 析 技术 的 特点 是 利用 各 种 电磁 辐射 或 各 种 
粒子 东 照 射 固体 试 样 ， 使 其 产生 吸收 、 发 射 、 衍 射 、 干 涉 、 偏 振 等 现象 ， 然 后 
将 用 传感器 探测 到 的 信号 加 以 放大 和 记录 或 显示 。 所 记录 图 谱 的 横 坐 标 相当 于 
定性 的 物理 量 (如 波长 、 角 度 )， 纵 坐标 表示 所 产生 的 信号 的 量 〈 如 辐射 强度 
粒子 数 )。 现 代 结构 分 析 仪器 具有 以 下 鲜明 的 特点 : 四 采用 新 技术 。 如 电子 技 
术 用 于 信号 的 高 灵敏 度 和 高 分 辩 率 的 探测 、 放 大 和 显示 ， 激 光 作为 高 纯度 的 单 
色光 源 ， 超 高 真空 技术 及 低温 超 导 磁 场 的 应 用 ; @@ 仪 器 电脑 化 。 每 台 仪器 配 有 
电子 计算 机 ， 使 得 仪器 的 操作 运行 程序 控制 化 ， 测 试 数据 的 收集 存储、 计算 
处 理 和 显示 自动 化 ; 回 仪器 多 功能 化 。 即 以 某 一 基本 型 式 的 仪器 为 基础 ， 汪 加 
某 些 部 件 ， 使 仪器 可 以 给 出 更 多 的 信息 ， 例 如 扫描 电子 显微镜 带 有 电子 探 针 微 
区 分 析 设 备 ; 四 采用 联 用 技术 。 使 不 同 仪器 一 体 化 ， 如 色 - 质 联 用 、 热 - 质 联 
用 等 。 
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表 6.1 结构 表征 和 测量 技术 
表征 内 容 测量 技术 
1. 物 相 的 鉴定 光学 显 汕 镜 ，X 射线 衍射 ， 电 子 显微镜 ， 电 子 衍射 
2, 晶体 和 非 曲 体 的 区 分 显微镜 ，X 射线 衍射 
3. 结构 的 转变 差 热 分 析 ， 旦 微 镜 ，X 射线 入射 
4. 形 稳 、 品 系 简 角 仪 ， 光 学 显微镜 
5. 单 胞 和 空间 联 X 射线 衍射 ， 中 子 衍射 ， 电 子 衍射 


6. 晶体 和 无 定形 体 材料 中 的 。 可 见 和 红外 吸收 光谱 ，X 射线 发 射 和 衍射 ， 共 振 方 法 
格 位 对 称 性 


了 , 原子 的 位 置 ， 热 振幅 和 射线 (中 子 或 电子 ) 衍射 
显微镜 ，X 射线 形 胃 学 ， 直 接 和 共振 方法 ， 吸 收 分 光 
8. 缺陷 
光度 
9. 自 旋 构 型 中 于 衙 射 ， 性 化 率 ， 磁 共振 ， 粮 斯 保 尔 谱 
10. 迎合 XX 射线 入射 测定 电子 密度 ， 中 子 衍 壬 测定 自 施 密度 ， 


间接 法 测定 电子 动力 学 


6.2.1 固体 的 形 貌 、 光 学 特性 和 表面 


用 光学 法 可 以 获得 有 关 固 体 结构 的 某 些 信息 。 通 过 肉眼 和 测 角 仪 观察 结晶 
良好 的 晶体 ， 可 以 知道 晶体 的 对 称 性 ， 这 是 用 衍射 法 研究 结构 的 前 提 ， 也 有 助 
于 在 测量 晶体 其 他 物理 性 质 时 可 以 容易 确定 晶体 的 取向 。 

对 于 透明 晶体 ， 常 常 借助 于 偏光 显微镜 测定 其 折射 率 、 折 射 各 向 异性 和 旋 
转 散射 。 对 晶体 的 光学 鉴定 ， 可 以 分 为 若干 步骤 ， 首 先 采用 过 筛 、 浮 选 、 化 学 
侵蚀 、 以 至 在 显微镜 下 用 凶 子 挑选 的 办 法 ， 把 固体 材料 中 各 组 成 物 相 分 离开 
来 。 然 后 在 普通 光线 下 观察 晶体 的 颜色 、 形 貌 、 吕 面 夹 角 、 生 长 步骤 、 夹 杂 
物 、 解 理 面 等 。 

通过 偏光 显微镜 可 以 了 解 单 轴 晶 体 的 双色 性 和 双 轴 晶 笨 的 三 色 性 ， 以 及 双 
折射 、 相 变 和 这 晶 等 。 在 加 热 试 样 架 上 还 可 以 测 得 晶体 的 相 变 点 和 熔点 等 。 精 
细 地 测定 晶体 的 光学 光 率 指数 ， 可 以 了 解 到 晶体 对 称 性 。 例 如 ， 立 方 品 体 和 无 
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定形 体 是 光学 各 向 同性 ; 三 方 、 四 方 和 六 方 晶体 是 单 轴 性 ; 正方 、 单 对 和 三 余 
晶体 是 双 轴 人 性 。 当 配合 以 光学 光 率 的 重新 取向 ， 可 以 在 偏振 光 下 观察 到 铁 电 体 
(如 PbsGesOu) 中 的 磁 畴 ， 可 以 用 偏光 显微镜 研究 磁 畴 在 电场 中 的 运动 。 磁 
畴 的 旋光 性 的 正 负 随 磁化 向 量 的 方向 改变 。 

还 有 一 些 特殊 的 光学 实验 可 以 应 用 于 特定 的 性 质 测定 上 ， 例 如 ， 光 弹性 
( 即 折射 率 随 应 力 的 改变 ) 可 以 用 于 测定 工程 材料 的 应 力 。 精 确 地 测定 双 折射 ， 
以 量度 缺陷 晶体 中 的 内 应 力 以 及 退火 技术 的 效率 。 
表面 的 研究 包括 表面 的 外 貌 和 表层 的 结构 两 个 方面 ， 前 者 是 指 用 显 微 
镜 观 察 园 体 的 表面 ， 以 了 解 晶体 生长 机 理 、 晶 体 对 称 性 、 晶 体 完整 性 、 李 晶 、 
晶 粒 间 界 、 磁 团结 构 等 。 后 者 则 是 用 电子 显微镜 、 低 能 电子 衍射 等 方法 认识 固 
体 表层 的 结构 。 

研究 经 过 抛光 和 化 学 侵蚀 的 晶体 表面 ， 可 以 得 到 晶体 内 界面 和 线 缺陷 的 信 
息 。 电 体内 的 位 错 会 在 表面 上 显示 出 腐蚀 坑 ， 腐 蚀 坑 的 多 少 表明 金属 内 的 位 错 
密度 。 例 如 ,在 (111) 面 上 侵蚀 金属 钢 ， 可 以 测定 介 于 1 一 108/em? 范围 内 的 
位 错 密度 。 

关于 表层 结构 分 析 的 实验 方法 ， 将 在 后 面 几 节 加 以 介绍 。 


6.2.2 固体 颗粒 的 表征 


1. 概述 

a. 颗粒 的 概念 

晶 粒 (grain): 指 一 单 品 体 ， 蝇 粒 内 部 物质 均匀 ， 单 相 ， 无 唱 界 和 气孔 存 
在 。 

颗粒 〈primary particle) : 一 种 分 离 的 低 气 孔 率 粒子 单 体 ， 其 特点 是 不 可 渗 
透 。 


团聚 体 (agglomerate): 由 一 次 颗粒 通过 表面 力 吸引 或 化 学 键 键 合 形成 的 
颗粒 ， 它 是 很 多 一 次 颗粒 的 集合 体 。 

二 次 颗粒 〈granules) : 通过 某 种 方式 人 为 地 制造 的 粉 体 团聚 粒子 。 

胶 粒 (colloidal particle) ， 即 胶体 颗粒 。 胶 粒 尺 寸 小 于 100nm， 并 可 在 液 
相 中 形成 稳定 胶体 而 无 沉降 现象 - 

b. 颗粒 的 尺寸 

球状 颗粒 的 颗粒 尺寸 即 为 其 直径 ; 对 于 其 他 一 些 外 形 规则 的 颗粒 ， 可 以 用 
一 个 或 多 个 参数 来 表示 其 尺寸 ; 对 于 形状 不 规则 的 颗粒 ， 则 需要 用 “自由 沉降 
直径 "、“ 斯 托 克 斯 (Stokes) 直径 "、“ 投 影 面积 直径 "、“ 筛 过 直径 ”等 当 直径 
来 表示 其 尺寸 。 这 些 参数 各 有 其 定义 ， 如 表 6.2 所 示 。 
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表 6.2 一 些 等 当 直径 的 定义 
符号 名 称 定义 
d， 体积 直径 与 颗粒 同体 积 的 球 直 径 
4， 表面 积 直径 与 颗粒 同 表面 积 的 球 直径 

+, 和 球 

di 自由 沉降 直径 ek 与 颗粒 相同 密度 和 相同 自由 下 降 速度 的 
d。 斯 托 克 斯 (Seokes) 直径 。 层 流 颗粒 的 自由 下 落 直径 
d。 周 长 直 径 与 颗粒 投影 轮廓 相同 周 长 的 国 直 径 
df。 投影 面积 直径 与 处 于 称 术 下 颗粒 相同 投影 面积 的 轩 直 径 
dy 籍 过 直径 颗粒 可 通过 的 最 小 方 孔 宽度 

c. 颗粒 分 布 


根据 英国 标准 2955， 颗 粒 的 形状 规定 为 针 状 、 角 状 、 结 唱 状 、 树 枝 状 、 
纤维 状 、 鲁 片 状 、 粒 状 、 不 规则 状 、 球 状 等 多 种 。 如 果 要 用 一 维 的 数值 来 规定 
颗粒 的 大 小 ， 就 可 以 用 上 述 几 种 直径 的 尺寸 来 表示 。 但 是 当 颗粒 的 形状 偏离 球形 
越 多 ， 则 用 直径 来 表示 大 小 就 会 偏离 实际 越 大 ， 因 此 ， 必 须 同 时 考虑 大 小 和 形状 
这 两 个 参数 。 

我 们 常常 需要 用 一 个 单一 的 或 综合 的 参数 来 表示 一 组 各 别 的 数值 ， 就 是 要 
取得 一 个 均值 。 这 个 均值 对 这 一 组 数值 来 说 必须 具有 代表 性 ， 而 不 受 个 别 极端 
数值 的 影响 。 对 于 表征 一 份 多 品 粉末 试 样 粒度 的 平均 直径 来 说 ， 就 应 该 如 此 。 
实验 测 得 的 一 组 颗粒 是 在 各 种 大 小 尺寸 z1 一 x 之 间 的 颗粒 数 dN， 由 此 基本 
数据 可 以 求 出 各 种 粒 径 颗粒 在 试 样 中 分 布 的 情况 ， 如 表 6.3 所 示 。 还 可 以 画 出 
dN- 工 和 d#《dz -的 图 解 ， 如 图 6.1 和 图 6.2 所 示 。 如 果 颗 粒 尺 寸 分 级 较 
宽 ， 则 可 以 使 用 对 数 坐标 ， 画 出 dg /dlgr - gz 的 关系 曲线 。 


300| 


1 一 矶 范围 内 颗粒 数 


[| 一 一 
a a 0 60 80 
颗粒 尺寸 hm 
图 6.1 粒度 分 布 矩 形 图 
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8.0| 


颗粒 尺寸 zm 


图 6.2 各 间隔 内 颗粒 百分数 与 间 也 的 比值 随 颗粒 尺寸 分 布 


表 6.3 多 局 体 的 粒度 分 布 

疾 粒 尺 im wa 

革 范 图 有 和 后 于 均 民 二 在 轨 。 葛 图 内 村 轩 % 。 xdy dh/dz dgAalgz 
nN 时 -= 穆 xi00 

1.4-2.0 0.6 1.6 1 Ol 02 02 和 
2.0~2.8 0.8 2.4 4 0.4 1.0 0.5 3 
2.8—4.0 1.2 3.4 2 2.2 7.5 1.8 15 
4.0~5.6 1.6 4.8 69 6.9 33 4.3 46 
5.6~8.0 2.4 6.8 134 13.4 91 5.6 89 
8.0~11.2 3.2 9.6 249 24.9 239 7.8 167 
11.2~16.0 4.8 13.6 259 25.9 352 $5.4 173 
16.0~22.4 6.4 19.2 160 16.0 307 2.5 107 
22.4~32.0 9.6 27.2 和 7.3 199 0.8 49 
32.0~44.8 12.8 38.4 21 2.1 81 0.2 14 
44.8~64.0 19.2 54.4 6 0.6 3 0.0 4 
64.0~89.6 25.6 76.8 2 0.2 15.4 I 


实际 上 ， 颗粒 分 布 用 于 表征 多 分 散 颗 粒 体系 中 ， 粒 径 大 小 不 等 的 颗粒 的 组 
成 情况 ， 分 为 频率 分 布 和 累积 分 布 。 频 率 分 布 表示 与 各 个 粒 径 相对 应 的 粒子 占 
全 部 颗粒 的 百 分 含 量 ; 累积 分 布 表 示 小 于 或 大 于 某 一 粒 径 的 粒子 占 全 部 颗粒 的 
百 分 含 量 。 累 积分 布 是 频率 分 布 的 积分 形式 。 其 中 ， 百 分 含量 一 般 以 颗粒 质 
量 、 体 积 、 个 数 等 为 基准 。 颗 粒 分 布 常见 的 表达 方式 有 粒度 分 布 曲线 、 平 均 粒 
径 、 标 准 偏差 、 分 布 宽度 等 

粒度 分 布 曲线 包括 累积 分 布 曲线 和 频率 分 布 曲线 ， 如 图 6.3 所 示 。 
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架 计 百分率 /% 
相对 百分率 /% 


图 6.3 粒度 分 布 曲 线 
(a) 累积 分 布 曲 线 。(b) 频率 分 布 曲 线 


平均 粒 径 包 括 众 数 粒 径 (mode diameter) 、 中 位 径 (medium diameter)。 众 
数 粒 径 是 指 颗粒 出 现 最 多 的 粒 径 值 ， 即 频率 曲线 的 最 高 峰值 。dso，dyo，dio 
分 别 指 在 累积 分 布 曲 线 上 占 颗粒 总 量 为 50% ，90% 及 10% 所 对 应 的 粒子 直径 
Ads 指 众 数 粒 径 即 最 高 峰 的 半 高 宽 。 

标准 偏差 v 用 于 表征 体系 的 粒度 分 布 范围 


式 中 ，n 为 体系 中 的 颗粒 数 ; d; 为 体系 中 任 一 颗粒 的 粒 径 。 
体系 粒度 分 布 范围 也 可 用 分 布 宽度 SPAN 表示 : 
dn- dw 


SPAN= 


从 前 ， 测 定 和 统计 多 晶 粉末 物质 颗粒 的 大 小 和 形状 是 一 个 非常 费 工 费 时 的 
工作 ， 只 有 后 来 发 展 起 来 的 自动 化 方法 和 计算 机 化 的 信息 存储 和 处 理 ， 才 使 得 
这 项 工作 成 为 可 能 ， 利 用 扫描 电子 显微镜 或 自动 定量 显微镜 与 计算 机 处 理 数据 
联结 起 来 ， 是 颗粒 鉴定 的 巨大 进步 ， 这 种 设备 可 以 给 出 颗粒 的 20 多 种 参数 的 
统计 值 。 

2. X 射线 小 角度 散射 法 

小 角度 X 射线 是 指 X 射线 衍射 中 倒 易 点 阵 原点 附近 的 相干 散射 现象 。 散 
射 角 。 大 约 为 十 分 之 几 度 到 几 度 的 数量 级 。s 与 颗粒 尺寸 d 及 X 射线 波长 4 的 
关系 为 : 
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假定 粉 体 粒子 为 均匀 大 小 ， 则 散射 强度 ! 与 颗粒 的 重心 转动 惯量 的 回转 
半径 中 的 关系 为 : 


了 4r Rie 
nl=a- Te 


式 中 ，1 为 常数 ， 如 得 到 In1 一 。? 直线 ， 由 直线 斜率 o 得 到 及 ; 


X 射线 波长 约 为 0.1nm， 而 可 测量 的 。 为 10-? 一 10-!rad， 故 可 测 的 颗粒 
尺寸 为 几 纳 米 到 几 十 纳米 。 

3. X 射线 衍射 线 线 宽 法 

用 一 般 的 表征 方法 测定 得 到 的 是 颗粒 尺寸 ， 然 而 颗粒 不 一 定 是 单个 品 粒 ， 
X 射线 衍射 线 线 宽 法 测定 的 是 微细 而 粒 尺 寸 。 这 种 方法 不 仅 可 用 于 分 散 颗粒 的 
测定 ， 也 可 用 于 极 细 的 纳米 晶 粒 大 小 的 测定 。 当 晶 粒度 小 于 一 定数 量 级 时 ， 由 
于 每 一 个 晶 粒 中 某 一 族 晶 数目 的 减少 ， 使 得 Debye 环 宽 化 并 温 射 (同样 使 衍射 
线条 宽 化 ) ， 这 时 衍射 线 宽度 与 曲 粒 度 的 关系 可 由 谢 乐 公 式 表示 : 
0.89》 
Deosg 
式 中 ， 忆 为 半 峰 值 强度 处 所 测量 得 到 的 衍射 线条 的 宽 化 度 ， 以 弧度 计 ; DD 为 
卓 粒 直径 ; 4 为 所 用 单 色 X 射线 波长 ;6 为 + 射 东 与 某 一 组 晶 面 所 成 的 折射 
角 。 

谢 乐 公式 的 适用 范围 是 微 晶 的 尺 十 在 1 一 100nm 之 间 。 晶 粒 较 大 时 误差 增 
加 。 用 衍射 仪 测量 入 射 峰 宽度 时 ， 由 于 仪器 等 其 他 原因 也 会 有 线条 宽 化 。 故 使 
用 上 式 时 应 校正 B 值 ， 即 由 晶 粒 度 引起 的 宽 化 度 为 实测 宽 化 与 仪器 宽 化 之 差 。 

4. 沉降 法 

沉降 法 测定 颗粒 尺寸 是 以 Stokes 方程 为 基础 的 。 该 方程 表达 了 一 球形 颗 
粒 在 层 流 状态 的 流体 中 ， 自 由 下 降 速 度 与 颗粒 尺寸 的 关系 。 所 测 得 的 尺寸 为 等 
当 Stokes 直径 。 

沉降 法 测定 颗粒 尺寸 分 布 有 增值 法 和 累计 法 两 种 。 前 一 种 方法 是 测定 初始 
均匀 的 悬浮 液 在 固定 已 知 高 度 处 颗粒 浓度 随时 间 的 变化 ， 或 固定 时 间 测定 浓度 
-高 度 的 分 布 ; 后 一 种 方法 是 测量 颗粒 从 悬浮 液 中 沉降 出 来 的 速度 。 目 前 以 高 
度 固定 法 使 用 得 最 多 。 

依靠 重力 沉降 的 方法 ， 一 般 只 能 测定 大 于 100nm 的 颗粒 尺寸 ， 因 此 在 用 
沉降 法 测定 纳米 粉 体 的 颗粒 时 ， 需 借助 于 离心 沉降 法 。 在 离心 力 的 作用 下 使 沉 
降 速 率 增加 ， 并 采用 沉降 场 流 分 级 装置 ， 配 以 先进 的 光学 系统 ， 以 测定 10nm 
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甚至 更 小 的 颗粒 。 这 时 粒子 的 Stokes 直径 可 表示 为 : 
187In 


5 (ps— pe) wt 

式 中 ， 为 分 散 体 系 的 粘度 ; p,，p 为 固体 粒子 、 分 散 介质 的 密度 ; w 为 离心 
转盘 角速度 。 

沉降 法 的 优点 是 可 以 分 析 颗 粒 尺 寸 范 围 宽 的 样品 ， 颗 粒 大 小 比率 至 少 为 
100:1， 缺 点 是 分 析 时 间 长 。 

5. 激光 散射 法 

粒子 和 光 的 相互 作用 可 发 生 吸 收 、 散 射 、 反 射 等 多 种 现象 ， 就 是 说 在 粒子 
周围 形成 各 角度 的 光 的 强度 分 布 取决 于 粒 径 和 光 的 波长 。 但 这 种 通过 记录 光 的 
平均 强度 的 方法 只 能 表征 一 些 颗粒 比较 大 的 粉 体 。 对 于 纳米 粉 体 ， 主 要 是 利用 
光子 相关 光谱 来 测量 粒子 的 尺寸 。 即 以 激光 作为 相干 光源 ， 通 过 探测 由 于 纳米 
颗粒 的 布朗 运动 所 引起 的 散射 光 的 波动 速率 来 测定 粒子 的 大 小 分 布 ， 其 尺寸 参 
数 不 取 决 光 散射 方程 ， 而 是 取决 于 Stokes-Einstein 方程 。 
kaT 
3xmd 
式 中 ，Du 为 微粒 在 分 散 系 中 的 平 动 扩散 系数 ; ks 为 玻 耳 兹 曼 常数 ;T 为 绝对 
温度 ; wo 为 溶剂 粘度 ; d 为 等 当 球 直径 。 只 要 测 出 De 的 值 ， 就 可 获得 d 的 
值 。 

这 种 方法 称 动态 光 散 射 法 或 准 弹性 光 散 射 。 该 方法 已 被 广泛 应 用 于 纳米 颗 
粒 粒 度 的 测量 上 。 其 有 以 下 特点 : 

(1) 测定 迅速 。 一 次 只 需 十 几 分 钟 ， 并 可 同时 得 到 多 个 数据 。 

(2) 可 在 分 散 性 最 佳 状态 下 进行 测定 ， 获 得 精确 的 粒 径 分 布 。 超 声波 分 散 
后 ， 可 立刻 进行 测定 ， 不 必 静 置 等 待 。 

6.， 比 表面 积 法 

球形 颗粒 的 比 表面 积 S, 与 其 直径 d 的 关系 为 : 

Sm 
cn 

式 中 ，Sv 为 重量 比 表面 ; d 为 颗粒 直径 ; p 为 颗粒 密度 。 测 定 粉 体 的 比 表面 
积 Sv， 就 可 根据 上 式 求 得 颗粒 的 一 种 等 当 粒 径 ， 即 表面 积 直径 。 

测定 粉 体 比 表面 积 的 标准 方法 是 利用 气体 的 低温 吸附 法 ， 即 以 气体 分 子 占 
据 粉 体 颗粒 表面 ， 测 量 气体 吸附 量 计算 颗粒 比 表面 积 的 方法 。 目 前 最 常用 的 是 
BET 吸附 法 。 该 理论 认为 气体 在 颗粒 表面 吸附 是 多 层 的 ， 且 多 分 子 吸 附 键 合 
能 来 自 于 气体 凝 素 相 变 能 。BET 公式 是 : 


Do= 
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pp al CC-Dp 

Vi(po-p) VaC VaCpo 
式 中 ，p 为 吸附 平衡 时 吸附 气体 的 压力 ; po 为 吸附 气体 的 饱和 茹 气 压 ; V 为 
平衡 吸附 量 ; C 为 常数 ; Vu 为 单 分 子 饱 和 吸附 量 。 在 已 知 V。 的 前 提 下 ， 可 
求 得 样品 的 比 表面 积 S、: 
VaNAc 
MyW 
式 中 ，NA 为 阿 佛 个 德 罗 常数 ; W 为 样品 质量 ; o 为 吸附 气体 分 子 的 横 截 面 
积 ; V's 为 单 分 子 侈 和 吸附 量 ; Mv 为 气体 摩尔 质量 。 


6.2.3 显 微 结 构 分 析 


1， 透 射电 子 显微镜 (transmission electron microscopy, TEM) 

透射 电子 显微镜 (TEM) 与 光学 显微镜 相似 ， 不 同 之 处 在 于 前 者 是 采用 
电子 东 ， 而 后 者 采用 可 见 光 东 ， 同 时 前 者 采用 电子 透镜 或 电磁 透镜 来 代替 普通 
的 玻璃 透镜 。 所 以 我 们 说 透射 电子 显微镜 是 利用 电子 光学 技术 制 成 的 直接 观察 
物质 形 摇 结构 的 仪器 。 由 100kV 以 上 高 压 加 速 的 高 能 电子 束 ， 经 过 双 聚 焦 透 
镜 形成 直径 <0.5pm 的 极 细 的 电子 束 流 ， 照 射 在 极 薄 的 〈 约 100nm) 试 样 上 ， 
电子 穿 过 试 样 时 ， 试 样 中 某 一 给 定 区 域 的 密度 愈 大 ， 则 电子 束 散 射 愈 历 害 ， 紧 
挨 试 样 下 面 有 一 个 孔径 为 20 一 60pm 的 物镜 ， 阻 止 大 散射 角 的 电子 通过 ， 只 多 
许 一 定 张 角 范围 内 的 电子 通过 。 再 经 过 短 焦距 物镜 和 两 个 中 间 物 镜 以 及 一 个 投 
影 物镜 的 多 次 放大 ， 最 后 的 物 像 可 以 放大 到 300 一 25 万 倍 ， 其 精确 度 可 达 
10% ， 当 然 放 大 倍数 愈 高 ， 其 精确 度 愈 低 。 由 于 空气 会 使 电子 强烈 地 散射 ， 所 
以 采用 真空 泵 和 油 扩散 泵 提高 显微镜 镜 简 的 真空 度 ， 使 其 压力 降 至 1.33 x 
10 ?>Pa 或 更 低 。 现 代 电子 显微镜 的 分 辩 率 为 0.2 一 0.5nm 

在 固体 化 学 研究 工作 中 ， 可 以 利用 电子 显微镜 观察 试 样 的 颗粒 尺寸 ， 观 测 
的 粒 径 可 在 10 一 100nm 范围 。 用 透射 电子 显微镜 观测 金属 箱 ， 并 配合 以 X 射 
线形 通 学 方法 ， 可 以 研究 位 错 、 堆 积 层 错 等 缺陷 的 情况 。 即 使 对 于 结晶 程度 低 
的 玻璃 体 和 无 定形 体 材 料 ， 如 某 些 半导体 和 激光 基质 等 ， 也 可 以 用 透射 电子 显 
微 镜 来 鉴定 。 由 于 电子 束 在 铁 磁 磁 畴 边缘 上 的 发 散 和 收 全 而 产生 偏 析 现象 ， 因 
此 ， 在 显 微 图 上 会 出 现 亮 线 或 暗 线 ， 在 收敛 的 边缘 上 哇 现 出 干涉 条 纹 。 

电子 显微镜 的 试 样 台 可 以 倾斜 和 转动 ， 也 可 以 加 热 或 冷却 试 样 ， 还 可 以 对 
试 样 施加 应 力 或 磁化 试 样 ， 因 此 ， 可 以 在 各 种 变化 的 条 件 下 来 观察 试 样 。 

因为 透射 电子 显微镜 要 求 试 样 制作 得 极 薄 ， 制 作 比较 困难 ， 可 以 采用 研磨 
法 、 切 片 法 、 复 制 法 、 离 子 码 击 剥蚀 法 、 电 化 学 抛光 法 等 ， 将 试 样 做 成 足够 薄 
(<500nm) 和 具有 相当 面积 (>1x10 ?cm?) 的 薄膜 或 细 粒 。 细 粒 还 需要 配 
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制 成 悬浮 胶 液 ， 然 后 在 试 样 铜 枚 上 做 成 薄 胶 膜 。 

2. 扫描 电子 显微镜 (scanning electron microscopy, SEM) 

扫描 电子 显微镜 不 同 于 透射 电子 显微镜 在 于 ， 聚 焦 在 试 样 上 的 电子 束 是 在 
一 定 范围 内 作 栅 状 扫描 运动 ， 而 且 试 样 较 厚 ， 电 子 并 不 穿 透 试 样 ， 而 是 在 试 样 
表层 产生 高 能 反 向 散射 电子 、 低 能 二 次 电子 、 吸 收 电子 、 可 见 菊 光 和 X 射线 
辐射 。 在 试 样 表 面 上 的 电子 束 广 大 小 约 为 10 一 20nm， 当 电子 束 沿 表面 作 栅 状 
扫描 时 ， 由 表面 各 点 产生 各 种 辐射 ， 它 们 的 能 量 和 强度 反映 着 表面 各 点 的 形 摇 
结构 和 化 学 组 成 。 利 用 适当 的 探测 系统 ， 将 所 产生 的 信号 检 出 、 放 大 ， 再 加 以 
显示 ， 就 可 以 得 到 各 种 信息 的 图 像 。 这 样 的 扫描 电子 显微镜 基本 上 是 一 个 闭路 
电视 系统 。 显 微 图 像 的 放大 倍数 决定 于 人 射电 子 东 在 试 样 表面 上 的 扫描 距离 与 
阴极 射线 管内 电子 东 扫 描 距离 之 比 ， 一 般 可 以 放大 15 一 10 万 倍 ， 刚 好 填补 了 
光学 显微镜 和 透射 电子 显微镜 放大 倍数 之 间 的 空白 。 它 的 分 辩 率 为 10 一 30nm， 
也 恰好 介 于 光学 显微镜 和 透射 电子 显微镜 分 辨 率 之 间 。 

由 于 电子 东 的 波长 很 得、 透镜 的 孔径 极 小 ， 可 以 作 深度 的 扫描 ， 所 以 扫描 
电子 显微镜 所 得 到 的 表面 显 微 图 像 具有 极 明 显 立体 感 ， 除 了 二 次 电子 信 
号 之 外 ， 表 而 上 产生 的 其 他 类 型 辐射 都 可 以 加 以 利用 ， 以 获得 试 样 表面 上 更 多 
的 信息 。 因 此 ， 可 以 认为 扫描 电子 显微镜 可 以 把 光学 显微镜 、 透 射电 子 显微镜 
以 及 电子 探 针 微 区 分 析 仪 等 仪器 的 优点 综合 集中 在 一 起 。 厂 家 已 生产 出 具有 多 
功能 的 扫描 电子 显微镜 ， 既 可 以 观察 试 样 表面 的 显 微 结构 图 像 ， 又 可 以 研究 试 
样 表层 的 化 学 组 成 和 结构 。 它 的 应 用 范围 很 广泛 ， 可 以 检验 粉末 或 体 相 的 表 
面 ， 如 发 光 体 、 磁 带 涂 层 、 外 延 尽 、 燕 镀 薄 膜 、 催 化 剂 、 锈 蚀 层 或 磨损 表面 、 
集成 电路 等 等 。 

3， 高 分 辨 电子 显微镜 

电镜 的 高 分 辨 率 来 自 电子 波 极 短 的 波长 。 电 镜 分 辩 率 rw 与 电子 波长 2 的 
关系 是 : 


了 
reac hs 


所 以 ， 波 长 越 短 ， 可 得 到 的 分 辩 率 越 高 。 现 代 高 分 辨 电镜 的 分 辩 率 可 达 
0.1~0.2nm。 其 晶 格 像 可 用 于 直接 观察 晶体 和 品 界 结构 ， 结 构 像 可 显示 晶体 
结构 中 原子 或 原子 团 的 分 布 ， 这 对 品 粒 小 、 晶 界 薄 的 纳米 陶瓷 的 研究 有 着 特别 
的 意义 。 


(1) 分 析 范围 极 小 ， 可 达 10nm x 10nm， 绝 对 灵敏 度 可 达 10 sg。 
(2) 电子 显 微 分 析 可 同时 给 出 正 空间 和 倒 易 空间 的 结构 信息 ， 并 能 进行 化 
学 成 分 分 析 。 
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但 是 ， 高 分 辨 电子 显 微 像 ， 即 晶体 的 条 纹 像 、 晶 格 像 、 结 构 像 和 原子 像 
等 ， 要 得 到 结构 像 、 原 子 像 甚至 原子 内 精细 结构 像 是 比较 困难 的 ， 只 有 对 个 别 
较 特 殊 的 例子 才 获 得 成 功 。 结 构 像 和 原子 像 的 获得 条 件 十 分 苛刻 ， 并 且 结构 像 
的 完整 解析 还 做 不 到 。 

4. 扫描 同道 显微镜 (STM) 

扫描 赚 道 显微镜 是 20 世纪 80 年 代 初 发 展 起 来 的 一 种 原子 分 辩 率 的 表面 结 
构 研究 工具 。 其 基本 原理 是 基于 量子 隧道 效应 。 利 用 直径 为 原子 尺度 的 针尖 
在 离 样品 表面 只 有 10 ”=m 量 级 的 距离 时 ， 双 方 原 子 外 层 的 电子 略 有 重合 。 这 
时 在 针尖 和 样品 之 间 加 一 定 电压 ， 便 会 引发 量子 联 道 效应 ， 样 品 和 针尖 间 产 生 
星 道 电流 ， 其 大 小 与 针尖 到 样品 的 间距 有 关 ， 这 样 可 由 电流 的 变化 反馈 出 样品 
表面 起 伏 的 电子 信号 。 

现在 ， 在 扫描 陪 道 显微镜 的 基础 上 又 发 展 出 了 原子 力 显微镜 、 激 光 力 显 微 
镜 、 磁 力 显微镜 、 静 电力 显微镜 、 摩 控 力 显微镜 、 扫 描 热 显微镜 、 弹 道 电子 发 
射 显微镜 、 扫 描 磁 道 电位 仪 、 扫 描 离 子 电导 显微镜 、 扫 描 近 场 光学 显微镜 、 扫 
描 超声 显微镜 等 一 系列 新 型 显微镜 。 

同道 电子 显微镜 是 一 种 直接 研究 物质 表面 微观 结构 的 新 型 显微镜 ， 其 模 向 
分 辩 率 为 0.1 一 0.2nm， 深 度 分 辩 率 达 0.001nm， 并 克服 了 一 般 电 镜 中 高 能 电 
子 对 样品 的 辐射 损伤 ， 和 对 样品 表面 起 伏 分 辨 率 低 及 样品 必须 处 于 真空 的 限 
制 ，STM 可 用 于 超 高 真空 到 大 气 甚至 液体 中 无 损 地 观察 物质 表面 结构 。 能 真 
实地 反映 材料 的 三 维 图 像 ， 可 观察 颗粒 三 维 方向 的 立体 形 貌 ， 最 突出 的 特点 
是 : 可 以 对 单个 原子 和 分 子 进行 操纵 ， 这 对 于 研究 纳米 颗粒 及 组 装 纳米 材料 是 
非常 有 意义 的 。 


6.2.4 表面 分 析 


1. 光 电子 能 谱 (photoelectron spectroscopy, PS) 

光电 子 能 谱 与 一 般 的 光谱 不 同 ， 光 谱 记 录 的 是 伴随 电子 路 迁 而 产生 的 电磁 
辐射 发 射 或 辐射 吸收 ， 它 不 管 电子 的 去 向 ， 也 不 测 电子 或 二 次 电子 本 身 。 而 光 
电子 能 谱 则 是 测定 受 激发 射电 子 或 二 次 电子 本 身 的 能 量 ， 是 属于 有 能 谱 学 的 
范畴 。 过 去 只 能 测 高 能 电子 ， 现 在 已 经 能 测 原子 与 分 子 能 级 的 低能 电子 的 能 
谱 

光电 子 能 谱 是 近 几 年 来 随 着 超 高 真空 技术 和 电子 技术 的 日 益 完 善 而 发 展 起 
来 的 一 种 分 析 手 段 。 在 光电 子 能 谱 设备 中 ， 采 用 各 种 不 同 的 激发 方式 ， 把 试 样 
组 分 的 原子 中 的 轨道 电子 激发 出 来 ， 经 过 电子 透镜 聚焦 减速 后 ， 进 入 球形 能 量 
分 析 器 ， 在 一 定 电势 差 所 形成 的 电场 的 作用 下 ， 使 得 只 有 一 定 动能 的 电子 能 够 
通过 分 析 器 ， 到 达 出 口 狂 缝 为 电子 倍增 器 所 接收 ， 经 过 检测 放大 和 记录 ， 便 得 
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到 信号 强度 随 电 子 动能 变化 的 关系 曲线 ， 即 光电 子 能 谱 。 光 电子 能 谱 反 映 的 是 
特定 原子 中 某 些 轨道 电子 的 结合 能 ， 它 相当 于 人 射 光 子 的 能 量 减 去 光电 子 的 动 
能 Eu= 各 一 BEk， 有 些 仪器 就 直接 地 显示 出 结合 能 。 而 这 种 结合 能 ， 除 了 决定 
核对 电子 的 作用 之 外 ， 还 和 该 原子 在 分 子 中 的 结合 状态 以 及 原子 周围 的 化 学 和 
物理 的 环境 有 关 ， 因 此 ， 通 过 对 光电 子 能 谱 的 分 析 ， 可 以 认识 物质 的 化 学 组 成 
和 结构 。 光 电子 能 谱 仪 中 需要 维持 1.33 x 10-?Pa 以 下 的 超 高 真空 ， 以 减少 电 
子 跟 气 体 分 子 的 碰撞 以 及 使 试 样 表面 不 受 残余 气体 的 焉 污 。 

光电 子 能 谱 所 用 的 激发 源 可 以 是 紫外 光 、 低 能 X 光 (如 Cu，Cr，Al，Mg 
等 金属 和 产生 的 K, 线 ) 以 及 电子 束 等 。 根 据 激发 源 的 不 同 ， 光 电子 能 谱 又 可 
分 为 几 种 : ‘ 

紫外 线 光电 子 能 谱 〈ultraviolet photoelectron spectroscopy，UPS),X 光电 
子 能 谱 (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)。 因 为 后 者 主要 用 于 物质 的 化 
学 分 析 ， 所 以 又 叫做 化 学 分 析 用 电子 能 谱 (electron spectroscopy for chemical 
analysis，ESCA) 。 

光电 子 能 谱 在 化 学 上 的 应 用 是 根据 它 可 以 对 原子 轨道 电子 的 结合 能 作 精确 
的 测定 〈 可 以 精确 测 到 0.1eV)， 以 及 可 以 测定 这 种 结合 能 在 不 同化 学 环境 中 
的 位 移 。 结 合 能 标志 原子 的 种 类 ， 结 合 能 的 位 移 则 表明 原子 在 分 子 中 及 晶体 中 
所 处 的 结构 状态 。 因 此 ， 光 电子 能 谱 可 以 用 于 固体 物质 化 学 成 分 的 分 析 和 化 学 
结构 的 测定 。 

因为 紫外 光 及 软 X 射线 的 穿 透 能 力 很 弱 ; 而 且 产生 的 光电 子 能 量 低 ， 在 
固体 中 平均 自由 程 很 短 ， 因 此， 光电 子 能 谱 只 限于 测量 < 10nm 厚 的 表面 上 ， 
甚至 几 个 原子 层 中 所 激发 出 来 的 电子 。 它 提供 的 是 物质 表层 几 十 个 原子 以 内 的 
有 关 原 子 组 成 和 结合 状态 的 信息 ， 因 此 ， 特 别 适合 于 固体 表面 化 学 成 分 和 结构 
的 测定 。 分 析 时 所 用 的 试 样 很 少 ( 以 pg 计 )， 分 析 灵 敏 度 高 ， 如 用 于 催化 剂 、 
半导体 的 分 析 。 当 配 以 离子 剥离 技术 ， 即 用 氨 离 子 束 麦 击 试 样 表面 ， 使 表面 上 
的 原子 逐 层 剥 离 ， 同 时 进行 光电 子 能 谱 分 析 ， 可 以 了 解 固体 试 样 由 表 及 里 的 成 
分 和 结构 状况 。 

2， 俄 于 电子 能 谱 (Auger electron spectroscopy, AES) 

在 电子 衍射 中 ， 人 射电 子 仅 有 5% 一 15% 被 弹性 散射 ， 那 么 大 部 分 电子 是 
发 生 了 非 弹 性 散射 过 程 ， 即 在 与 表面 原子 的 碰撞 中 失去 一 部 分 能 量 。 这 部 分 能 
量 可 能 在 表面 原子 中 引起 不 同 的 电子 过 程 ， 例 如 ， 这 部 分 能 量 可 能 传递 给 价 电 
子 引起 二 次 电子 发 射 。 如 果 人 射电 子 束 能 量 较 高 (>400eV)， 则 可 能 使 表面 
原子 失去 其 内 层 电子 ， 当 外 层 电子 路 人 这 些 内 层 电子 空 穴 时 ， 所 释放 出 的 能 
量 , 或 者 以 特征 的 K。 和 KpX 射线 发 射出 来 ， 如 图 6.4 (b) 所 示 ， 这 叫做 X 
射线 荧光 发 射 过 程 。X 射线 的 波长 决定 于 该 元 素 原子 的 能 级 差 ， 从 X 射线 菊 
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光 的 特征 波长 可 以 查 明 被 粕 发 原子 是 哪 种 元 素 ， 这 叫做 X 射线 荧光 光谱 分 析 
方法 (参看 6.3.4)。 或 者 产生 所 谓 俄 软 电子 过 程 ， 即 所 释放 的 能 量 转 移 给 另 
一 外 层 电子 ,使 较 高 能 层 的 电子 发 射出 来 。 例 如 ， 图 6.4 (c) 所 表示 的 一 个 
KLL 发 射 ， 就 表示 一 个 1 电子 被 击 出 ， 一 个 2p 电子 无 辐射 地 路 入 这 个 1 空 


(9) (b) 人 


图 6.4 原子 内 能 级 电子 的 电离 (a) ,内 能 级 复原 产生 
X 射线 荧光 的 过 程 (b) 和 俄 软 电子 产生 的 过 程 (c) 


究 ， 同 时 使 另 一 个 2p 电子 发 射出 来 ， 这 个 二 次 发 射 的 电子 就 叫做 俄 歌 电子 。 
俄 歌 电子 的 能 量 跟 该 电子 所 处 的 能 态 有 关 ， 我 们 把 这 个 俄 歌 电子 过 程 表 示 为 
KLIL:。 第 一 个 符号 表示 被 电离 的 原子 所 产生 的 电子 空 穴 是 属于 K 能 级 ， 第 
二 个 符号 表示 填充 原始 空 穴 的 电子 属于 L, 能 级 ， 第 三 个 符号 表示 填充 原始 空 
穴 时 所 释放 出 的 能 量 把 L: 能 级 上 的 电子 给 激发 出 了 原子 。 这 个 过 程 所 产生 的 
俄 黑 电子 的 能 量 可 以 近似 地 表示 为 E < (Ex EL) -Es, Ek, En 和 Es 
分 别 是 K ，Li 和 工 能 级 电子 的 结合 能 。 可 见 ， 俄 软 电 子 的 能 谱 反 映 了 该 电 
子 所 从 属 的 原子 以 及 原子 的 结构 状态 的 特征 ， 因 此 ， 俄 歌 电子 能 谱 分 析 也 是 一 
种 表面 化 学 分 析 的 手段 。 

可 以 用 电子 东 秦 击 、 离 子 友 击 或 X 射线 照射 来 产生 俄 歌 电子 。 其 中 ， 电 
子 族 击 很 容易 做 到 ， 人 射 东 流 密 度 可 以 高 达 100pA， 电 子 东 也 容易 聚焦 和 偏 
转 ， 因 此 ， 可 以 对 试 样 做 微 区 分 析 ， 进 而 可 以 发 展 为 扫 措 俄 歌 电子 谱 仪 。 它 不 
但 可 以 给 出 被 测 表 面 的 化 学 组 成 元 素 的 分 布 状态 ， 还 可 以 做 被 测 表面 的 形 貌 观 
察 。 

俄 歌 电子 的 能 量 分 布 曲线 叫做 俄 菊 电子 能 庶 。 俄 软 电 子 能 量 和 激发 电子 的 
能 量 关系 不 大 ， 因 此 ， 对 俄 睦 电 子 过 程 来 说 ， 原 子 被 敞 发 电子 碰撞 而 电离 的 过 
程 是 在 < 10 ”“s 的 时 间 内 发 生 的 ， 而 空 穴 的 寿命 要 比 这 个 时 间 长 一 个 数量 级 。 
因此 ， 当 原子 一 旦 被 激发 电离 之 后 ， 它 随后 的 过 程 就 与 激发 电子 《或 其 他 激发 
源 ) 的 能 量 状态 无 关 了 ， 而 光电 子 的 能 量 则 与 激发 光源 的 能 量 有 关 。 因 此 ， 改 
变 激发 光源 的 能 量 时 ， 光 电子 的 能 量 会 变 ， 而 俄 歌 电子 的 能 量 不 变 。 利 用 这 种 
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性 质 上 的 差别 ， 可 以 容易 地 区 别 光电 子 能 谱 中 的 光电 子 峰 和 俄 歌 电子 峰 。 
6.2.5 最 态 表征 


1.X 射线 衍射 《X-ray diffraction) 

X 射线 衍射 法 是 最 重要 的 测定 固体 物质 结构 的 方法 。 多 晶体 试 样 可 以 用 来 
作物 相 的 鉴定 和 晶 格 参数 的 测定 ， 单 品 体 可 以 用 作 结 构 的 测定 和 晶体 完整 性 的 
研究 。 

a. 晶体 对 X 射线 的 衍射 

晶体 中 的 原子 到 底 是 怎样 构成 周期 性 的 点 阵 序列 的 ， 目 前 还 不 能 直接 获得 
一 个 晶体 结构 的 微观 图 像 ， 即 使 分 辨 能 力 高 达 0.2nm 的 电子 显微镜 ， 也 不 可 
能 直接 测定 晶体 中 原子 的 排列 和 围绕 原子 的 电子 分 布 ， 只 能 借助 波长 与 晶体 中 
原子 间距 相近 并 和 原子 相互 作用 的 波 的 衍射 图 样 ， 来 间接 地 探索 晶体 的 结构 。 
晶体 的 空间 点 阵 可 以 按 不 同 的 角度 划分 为 不 同 的 平面 点 阵 族 。 当 一 东单 色 的 X 
射线 射 信 晶体， 满足 Bragg 公式 2dsing = nX 时 则 发 生 衍射 。 式 中 ) 为 X 射线 
波长 ，n 为 正 整数 ，0 是 人 射 X 射线 与 曲面 的 夹 角 ，d 为 晶体 点 阵 间 距 。 

所 谓 衍射 就 是 在 Bragg 公式 指明 的 条 件 下 ， 被 “反射 ”的 X 射线 其 所 有 的 
波 恰好 处 于 同位 相 ， 因 而 得 到 互相 准 加 和 加 强 。 偏 离 上 述 条 件 时 ， 波 则 由 于 有 
位 相差 而 干 水 削弱 。 单 晶体 对 X 射线 的 衍射 情况 如 图 6.5 所 示 。 图 6.6 为 X 
射线 衍射 的 Bragg 定律 。 


入 射 X 射 线 


图 6.5 单 曲 体 对 X 射 线 的 衍射 图 6.6 X 射线 衍射 的 Bragg 定律 


当 一 东平 行 单 色 X 射线 射 人 单 唱 时 ， 部 分 射线 径直 穿 过 晶体 ， 符 合 Bragg 
公式 指明 条 件 的 则 发 生 衍射 。 衍 射线 与 穿 透射 线 的 夹 角 为 29， 是 人 射 X 射线 
与 曲面 夹 角 的 二 倍 。 如 果 将 单 晶 样品 换 成 粉末 多 晶 ， 则 由 于 试 样 中 小 晶体 的 取 
向 是 随机 的 ， 每 个 小 晶体 都 会 发 生 像 图 6.5 那样 的 衍射 ， 总 起 来 就 形成 一 个 由 
无 数 衍射 线 构成 的 圆锥 ， 其 顶 角 为 49， 如 图 6.7 所 示 。 唱 体 的 每 一 个 晶 面 族 
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都 发 生 像 图 6.7 那样 的 衍射 ， 而 晶体 可 以 形成 许多 个 晶 面 族 ， 因 此 就 形成 项 角 
角度 不 同 的 若干 衍射 圆锥 ， 它 们 共有 一 个 顶点 即 粉 末 试 样 ， 如 图 6.8 所 示 。 


图 6.8 不 同 曲面 族 衡 射 的 四 锥 


b. 衍射 X 射线 的 接收 

对 图 6.8 入 射线 的 收集 方法 有 胶片 照相 法 (又 称 德 拜 - 谢 乐 法 ，Debye- 
Scherren) 和 衍射 仪 法 。 胶 片 照相 法 仍 在 广泛 地 使 用 ， 特 别 是 使 用 基尼 叶 
(Guinier) 照相 机 (晶体 单 色 器 和 粉末 照相 机 联 用 ) 作 唱 格 参数 的 精确 测定 时 。 
最 简单 的 方法 是 在 垂直 于 人 射线 轴线 上 安放 两 张 感光 胶片 ， 如 图 6.9 所 示 。 衍 
射线 投 在 底片 上 感光 得 到 一 系列 的 同心 圆 。 通 过 圆 环 的 半径 + 和 底片 与 试 样 
间距 离 D, 由 tan29= 方 (参见 图 6.7) 可 以 算出 衍射 角 0。 此 种 方法 简单 易 
行 ， 不 需要 特殊 的 相机 ， 但 无 法 接收 46 为 180" 的 衍射 线 。 通 常 记 录 X 射线 衍 
射 是 将 条 状 的 底片 装 在 特殊 的 相机 中 感光 。 底 片 的 安装 有 三 种 基本 形式 ， 如 图 
6.10 所 示 。 左 侧 为 底片 在 相机 中 实际 的 状态 ， 箭 头 所 示 为 X 射线 穿 透 的 轴线 ; 
右 侧 为 底片 的 展开 图 。 测 量 对 称 线条 之 间 的 距离 ， 由 已 知 的 相机 的 直径 ， 就 可 
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算出 9 和 d 值 。 


图 6.9 用 平 直 底片 接受 入 射线 


I To | 


全 加 40 <180" 149 > 180° 


ES 
" (ES 下 人 
Ee 


图 6.10 用 条 状 底片 接受 入 射线 


由 于 衍射 线 的 强度 小 ， 在 底片 上 感光 速度 很 慢 ， 测 样 费 时 。 因 此 近代 的 仪 
器 都 是 用 计数 管 收集 信号 的 衍射 仪 。 现 在 大 量 的 X 射线 粉末 衍射 都 是 用 入 射 
仪 来 完成 的 。 方 法 原理 如 图 6.11 所 示 。 多 晶 X 射线 入 射 仪 是 自动 记录 多 品 衍 
射线 的 本 射 角 和 相应 街 射 强度 的 仪器 。 它 主要 是 由 X 射线 机 、 测 角 仪 以 及 测 
量 记 数 和 记录 系统 等 部 分 组 成 。 测 角 仪 中 包括 精密 的 机 械 测 角 仪 、 光 锋 、 试 样 
座 架 和 探测 器 的 转动 系统 等 ， 测 量 系统 由 X 射线 探测 器 、 电 源 、 放 大 器 、 肪 
冲 幅 度 分 析 器 、 定 标 器 、 记 数 速率 计 以 及 记录 仪 等 组 成 。X 射线 由 X 射线 管 
的 焦点 以 线 光源 形式 射出 ， 射 到 试 样 上 ， 由 试 样 产 生 的 衔 射线， 会聚 于 接收 光 
链 ， 再 射 到 探测 器 上 ， 光 源 和 光纤 这 两 点 均 在 同一 扫描 圆 的 圆周 上 ， 试 样 表面 
与 扫描 贺 的 贺 心 重合 。 若 保持 人 射 光 东 固定 不 变 ， 当 样品 旋转 9 时 ， 接 收 光 
链 和 探测 器 需 旋 转 29 可 以 接收 到 衍射 线 ， 所 以 试 样 与 探测 器 按照 1:2 的 转动 
速度 同 轴 旋 转 ， 探 测 器 总 是 在 符合 布拉格 (Bragg) 方程 的 衍射 光束 的 接收 位 
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置 上 。 扫 描 圆 的 半径 不 变 ， 而 聚焦 圆 的 半径 则 随 9 的 改变 而 变化 ， 使 光源 焦 
点 、 样 品 表面 以 及 衍射 线 会 聚 的 接收 光 缝 都 处 在 聚焦 圆 的 圆周 上 。 探 测 器 是 由 
Nal:TI 内 灼 晶 体 、 光 电 倍增 管 及 电子 设备 组 成 。 闪 灼 晶体 把 接收 到 的 X 射线 
光子 转变 为 可 见 荧光 ， 再 经 过 光电 倍增 管 ， 变 成 放大 了 的 电 脉 冲 信号 ， 脉 串 信 
号 的 幅度 反映 X 射线 的 波长 。 为 了 排除 噪声 信号 的 干扰 ， 采 用 脉冲 高 度 分 析 
器 ， 只 让 一 定 阔 值 范围 的 脉冲 信号 通过 ， 进 入 定 标 器 记录 脉冲 数 ， 或 进入 记录 
仪 记录 衍射 强度 。 

样品 需要 磨 细 ， 压 在 铝 样品 架 上 ( 见 图 6.12)， 成 为 片 状 的 试 样 ， 当 试 样 
粉末 过 于 松散 不 易 在 样品 架 上 成 型 时 ， 可 在 试 样 中 滴 加 数 滴 石 蜡 的 石油 谜 深 
液 。 若 试 样 太 少 可 用 微型 样品 架 。 试 样 固定 在 测 角 仪 的 中 心 ， 每 转 9 角 ， 计 
数 管 则 转 29 角 跟踪 。 现 代 的 衍射 仪 都 由 计算 机 系统 控制 直接 得 到 以 数字 表达 
的 多 晶 衔 射 数 据 。 


生境 


图 6.11 入 射 仪 原理 图 6.12 样品 架 


c.X 射线 源 

X 射线 衍射 所 需 的 X 射线 是 一 东单 色 平行 的 XX 射线 。 

真空 中 高 速 运动 的 电子 碰撞 在 任何 障碍 上 都 会 发 生 X 射线 。 由 于 电子 激 
发 了 物质 原子 内 层 电子 并 产生 了 跃迁 ， 此 跃迁 能 就 转变 成 X 射线 能 。 产 生 X 
射线 的 装置 是 X 射线 管 。 电 子 由 灯丝 〈 阴 极 ) 产生 ， 在 高 压 电 的 作用 下 而 射 
向 荷 正 电 的 报 子 (阳极 或 对 阴极 )。 由 于 靶子 对 电子 的 阻止 而 产生 X 射线 。X 
射线 的 性 质 既 取决 于 电子 的 能 量 ， 又 取决 于 靶子 的 材料 。 对 于 指定 靶 金 属 的 情 
况 下 ， 逐 渐 增 加 阴极 和 破 间 的 电压 时 ， 开 始 产生 的 射线 是 “白色 ”的 连续 光 
谱 ， 它 是 各 种 波长 X 射线 的 混合 射线 。 当 管 压 达到 某 一 临界 的 激发 电压 时 ， 
车 所 产生 的 X 射线 除了 连续 光谱 外 ， 还 出 现 某 些 具 有 一 定 波长 的 标识 X 射线 。 
通常 所 震 的 激发 电压 随 靶 金属 的 原子 序数 增 大 而 增高 。 标 识 X 射线 的 波长 取 
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决 于 靶 金 属 的 原子 序数 ， 靶 金属 的 原子 序数 越 大 ，X 射线 的 波长 越 短 ， 能 量 越 
大 ， 穿 透 力也 越 强 。 

在 电压 超过 激发 电压 的 情况 下 ， 丢 金属 被 电子 撞击 后 ， 内 层 电子 被 逐 出 ， 
由 外 层 电子 跳 人 填补 空位 。 如 果 K 层 电子 被 逐 出 ， 由 上 层 电 子 进 入 K 层 填 补 
空位 ， 得 到 的 X 射线 为 K。 射 线 ; 由 M 层 进 入 K 层 填补 空位 得 到 Ks 射线 ; 
如 果 上 层 电子 被 逐 出 ，M 层 电子 进入 L 层 填补 空位 ， 则 得 到 L,。 射线 ，N 层 
电子 进入 L 层 为 Lp 射线 ， 如 此 类 推 。 其 中 以 K 系 射线 波长 最 短 ， 为 X 光 管 常 
用 射线 。 

K 系 射线 中 Ks 辐射 波长 比 K。 小 ， 能 量 也 高 ， 但 由 于 产生 Kg 辐射 的 路 迁 
几率 比 产生 K。 的 小 得 多 ，Kg 的 强度 只 及 K。 的 1/5。 常 用 的 X 射线 便 是 K。 
射线 。Ks 的 存在 使 衍射 线 复杂 化 而 必须 滤 掉 。 

滤 去 Kg 的 滤波 片 可 采用 比 芭 金属 原子 序数 少 1 的 金属 条 来 充当 。 滤 波 原 
理 在 于 : 一 东 X 射线 射 在 某 金属 条 上 ，X 射线 便 穿 透 而 过 。 如 果 逐 渐 减 小 X 
射线 的 波长 至 某 一 临界 值 时 ， 便 会 激发 金属 箱 原 子 中 的 电子 而 产生 次 级 X 射 
线 (荧光 )， 这 样 一 来 ， 人 射 的 X 射线 就 会 被 大 大 地 消耗 挤 。 透 过 X 射线 的 强 
度 便 急 剧 下 降 。 这 个 波长 的 临界 值 称 为 吸收 界限 波长 。 如 果 波长 继续 减 小 ， 低 
于 吸收 界限 波长 ， 则 穿 透射 线 的 强度 又 逐渐 增加 。 利 用 上 述 特性 便 可 制 成 滤波 
片 。 以 铜 革 为 例 ，CuK,。 的 平均 值 为 0.154 2nm，CuKb 为 0.139 2nm， 若 选用 
Ni 稍 做 滤波 片 (其 吸收 界限 波长 为 0.148 8nm) ， 便 会 阻挡 波长 较 短 的 CuKy 
通过 。 这 样 便 获得 单 色 的 CuK。 射线 。 通 常 符合 作 滤 波 片 的 金属 ， 其 原子 序数 
恰好 比 彼 金属 原子 序数 少 1。 用 Mo 邯 时 可 用 原子 序数 小 1 的 Nb， 也 可 用 原子 
序数 小 2 的 Zr。 滤 波 片 的 厚度 对 吸收 X 射线 有 影响 。 通 常 将 穿 透 后 K。 和; 
的 强度 比 为 500:1 时 滤波 片 的 厚度 作为 标准 。 

K。 是 由 上 层 的 2P 电子 跃 人 K 层 的 1s 能 级 产生 的 。 由 于 2p 电子 有 两 个 
能 级 ， 因 此 K。 实际 上 是 由 K。: 和 K。: 两 个 辐射 组 成 的 平均 值 。 两 者 的 强度 比 
约 为 2:1。 例 如 CuK。, 为 0.154 lnm，CuK。: 为 0.154 4nm。 在 49<180" 的 低 角 
度 衍射 中 ， 分 辩 率 低 ， 二 者 常 不 能 分 开 ， 根 据 其 强度 ， 按 下 式 求 其 平均 值 : 


KK. = 全 ka +EKo 


在 49>180 "的 高 角度 衍射 中 ， 分 辩 率 高 。K.: 和 K。: 常 能 分 别 显示 出 来 ， 
在 照片 上 出 现 双 线 ， 在 衍射 曲线 上 出 现 双 峰 ， 这 在 处 理 数据 时 应 当 注意 ， 不 要 
误解 。 

d.X 射线 衍射 法 的 种 类 

根据 所 使 用 晶体 试 样 的 不 同 ，X 射线 衍射 法 又 可 分 为 单 晶 入 射 法 和 多 晶 
(粉末 ) 衍射 法 两 类 。 许 多 化 合 物 和 大 多 数 金属 都 以 粉末 状 的 微 晶体 存在 ， 很 
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难 生长 成 大 的 单 蝇 ， 这 时 采用 多 唱 衍射 法 最 适宜 。 单 品 入 射 法 则 可 以 用 于 精确 
地 确定 比较 复杂 化 合 物 的 结构 。 

e. 粉末 衍射 法 的 应 用 范围 

粉末 衍射 法 最 广泛 地 用 于 多 晶体 材料 的 定性 分 析 ， 作 为 一 种 “指纹 ”鉴定 
法 来 辨认 材料 的 化 学 组 成 。 因 为 每 一 种 物质 的 晶体 都 有 其 特定 的 结构 ， 不 可 能 
有 两 种 晶体 ， 其 晶 胞 大 小 、 形 状 、 晶 胞 中 原子 的 种 类 和 位 置 等 因素 都 完全 一 
样 。 因 此 ， 每 一 种 晶体 的 粉末 衍射 图 都 有 其 特征 ， 其 中 衍射 线 的 位 置 和 强度 各 
不 相同 ， 都 具有 其 相应 一 套 d /n - 工 数据 ， 就 好 像 每 个 人 都 有 他 一 套 特征 的 指 
纹 那样 。 粉 末 衍 射 标准 联合 委员 会 JCPDS (以 前 是 美国 材料 测试 学 会 ASTM) 
收集 了 20 000 多 个 物质 的 粉末 衍射 图 的 数据 ， 编 辑 了 一 套数 据 卡片 及 索引 
《Index to the Powder Diffraction File，Swarthmore，Pa. 1972)， 并 每 年 继续 增 
补 2 000 个 衍射 图 数据 。 在 这 套 卡片 中 ， 每 种 物质 的 衍射 数据 是 按照 它 的 最 强 
的 8 条 线 编 集 成 交叉 索引 ， 便 于 检索 ; 也 可 以 得 到 这 套 资 料 的 计算 机 存储 程 
序 ， 用 于 例 行 的 物 相 分 析 。 

混合 物 中 两 种 或 多 种 物 相 的 相对 含量 ， 也 可 以 由 粉末 X 射线 入 射 数据 求 
得 ， 测 得 的 准确 性 决定 于 试 样 的 制备 、 标 准 衍射 图 的 质量 以 及 消除 系统 误差 和 
随机 误差 的 努力 。 最 低 检 出 限量 则 决定 于 衍射 图 的 复杂 性 、 物 相对 X 射线 的 
相对 吸收 等 有 关 因 素 ， 如 果 不 着 意 地 观察 一 下 例 行 入 射 的 图 谱 ， 则 检 出 第 二 相 
的 极限 是 在 1% 一 5% 之 间 ， 但 是 如 果 采 用 适当 的 技术 ， 延 长 计数 时 间 ， 则 可 
以 从 基质 钨 中 检 出 0.1% 质量 的 硅 ， 从 氟 化 钮 中 检 出 0.01% 的 硅 。 

粉末 X 射线 衍射 可 以 用 于 测定 晶 格 参数 ， 晶 格 参 数 是 试 样 中 数 万 个 单 胞 
尺寸 的 平均 值 ， 日 常 例 行 的 衍射 分 析 中 ， 蝇 格 参数 测定 的 精度 可 以 达到 1% 一 
0.1% ， 在 某 些 研究 工作 中 〈 例 如 测定 热 及 胀 系数 ) 往往 需要 更 高 的 精确 度 。 
用 衍射 仪 所 记录 到 的 X 射线 衍射 图 包含 了 多 种 因素 的 影响 在 内 ， 如 入 射 X 线 
东 的 波长 和 强度 分 布 、 仪 器 中 的 各 种 条 件 、 衍 射 几何 学 以 及 试 样本 身 等 ， 所 有 
这 些 因素 综合 起 来 会 导致 衍射 图 的 微小 偏差 和 位 移 ， 因 而 会 引入 系统 误差 。 例 
如 ， 曾 经 将 同一 个 元 案 硅 的 粉末 送 往 世 界 各 地 16 个 实验 室 ， 用 粉末 X 射线 衍 
射 测定 硅 的 晶 格 参数 a。， 所 得 的 数值 就 不 完全 相同 。 

但 是 如 果 采 取 某 些 技术 措施 ， 测 定 值 的 精确 度 可 以 达到 万 分 之 几 。 一 般 说 
来 ， 粉 未 衍射 法 只 适宜 于 测定 一 些 无 机 化 合 物 的 点 阵 结构 和 晶 胞 参数 。 

粉末 衍射 法 还 常用 于 确定 固溶体 体系 固 相 线 下 的 相关 系 ， 在 完全 互 深 的 单 
相 区 内 ， 一 种 纯 组 分 的 晶 格 参数 随 另 一 少量 组 分 的 添加 而 连续 线性 地 改变 ; 而 
在 两 相 区 中 ， 则 出 现 两 种 饱和 固溶体 物 相 的 两 套 恒 定 的 品格 参数 ， 从 而 可 以 明 
显 地 区 别 出 相 区 的 界限 。 

根据 X 射线 衍射 线 宽 化 程度 的 变化 ， 粉 末 衍 射 法 还 广泛 地 用 于 测定 晶 粒 
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度 的 大 小 (参见 6.2.2)、 测 定 高 聚 物 的 结晶 度 、 表 征 晶体 中 的 某 些 物理 缺陷 
等 ， 是 研究 固体 材料 的 最 重要 的 常规 手段 之 一 。 

利用 配 有 程序 升温 装置 的 变温 X 射线 衍射 仪 ， 可 以 连续 升温 或 定 温 加 热 
粉末 试 样 的 条 件 下 ， 研 究 物 相 、 晶 格 参 数 和 缺陷 浓度 的 变化 ， 观 察 固 相反 应 的 
过 程 。 利 用 带 高 压 装置 的 X 射线 衍射 仪 ， 可 以 研究 压力 所 引起 的 物 相 转变 等 。 

目前 已 有 计算 机 控制 的 、 带 有 多 种 软件 的 X 射线 衍射 系统 ， 这 种 系统 借 
助 于 所 存储 的 JCPDS 档案 ， 可 以 直接 鉴定 出 试 样 中 的 未 知 物 物 相 ， 把 衍射 线 
指标 化 ， 给 出 品 胞 参数 。 

但 是 对 于 点 阵 对 称 性 较 低 、 组 成 比较 复杂 、 癌 胞 体积 较 大 的 化 合 物 ， 如 果 
用 粉末 衍射 法 将 其 衍射 线 指标 化 ， 进 而 测定 其 点 阵 结构 和 蝇 格 参 数 ， 则 是 比较 
困难 的 。 对 这 样 的 问题 ， 只 能 借助 于 单 唱 的 X 射线 衍射 法 。 

f. 单 唱 体 的 X 射线 衍射 

当 卓 体 的 倒 易 点 阵 和 反射 球面 相遇 ， 就 满足 发 生 入 射 的 条 件 。 记 录 单 品 衍 
射 强度 的 方法 也 可 分 为 两 大 类 : 照相 法 和 衍射 仪 法 ， 每 一 类 方法 中 又 有 几 种 。 
照相 法 中 一 张 胶片 可 以 收集 记录 许多 数据 ， 容 易 看 出 衍射 点 之 间 的 相互 关系 和 
强度 的 分 布 特征 ， 特 别 适 用 于 对 晶体 进行 初步 考查 ， 了 解 双 晶 、 无 序 结晶 、 对 
称 晶 等 ， 以 及 测定 晶 胞 参数 ， 并 且 设备 比较 便宜 ， 便 于 操作 。 但 是 测量 、 读 数 
和 计算 的 工作 量 很 大 ， 需 要 很 长 时 间 。 衔 射 仪 法 是 逐 点 地 收集 衍射 强度 ， 直 接 
记录 单位 时 间 衍 射 光 束 中 的 光子 数 ， 强 度数 据 的 准确 性 高 。 最 为 通用 的 四 贺 衍 
射 仪 将 衍射 仪 与 电子 计算 机 结合 ， 通 过 程序 控制 ， 自 动 收集 和 测定 衍射 数据 ， 
给 出 衍射 指标 和 衍射 强度 数据 ， 一 个 晶体 结构 的 测定 不 再 像 以 往 那 样 需 要 数 月 
以 至 一 年 的 时 间 ， 而 是 可 以 在 几 个 星期 内 或 几 天 内 完成 。 

由 于 具备 了 良好 的 衍射 仪 和 计算 方法 ， 能 够 获得 精确 的 衍射 强度 数据 ， 从 
而 可 以 测定 晶体 中 电子 密度 的 分 布 图 。 由 电子 密度 分 布 可 以 得 到 晶体 中 化 学 刍 
的 信息 ， 确 定价 键 的 类 型 ， 原 子 的 球形 度 (sphericity)， 每 个 原子 上 的 总 电荷 
数 ， 以 及 相 邻 原子 间 的 最 小 距离 。 目 前 根据 电子 密度 分 布 图 ， 测 定 了 一 些 碱 金 
属 和 碱 士 金 属 的 卤化 物 和 氧化 物 中 的 原子 电荷 和 离子 半径 等 数值 。 

2， 低 能 电子 入射 〈low energy electron diffraction, LEED) 

在 德 维 逊 - 革 末 (Davisson-Germer) 早期 的 实验 工作 中 ,已 经 证 明了 电子 
具有 波动 性 ， 当 电子 通过 晶体 时 产生 衍射 现象 。 由 于 电子 与 原子 之 间 的 强 相互 
作用 ， 所 以 当 能 量 较 低 的 电子 东 (20 一 500eV) 照射 到 单 唱 表 面 上 时 ， 电 子 能 
穿 人 晶 格 的 深度 是 有 限 的 ， 大 约 只 能 穿 过 几 个 原子 的 厚度 。 根 据 德 布 罗 意 方程 
4=h/p=0.1X (150/U)2nm， 可 以 计算 出 这 种 低能 电子 的 波长 范围 介 于 
0.05~0.5nm， 相 当 于 晶 格 中 原子 间 的 距离 ， 式 中 U 为 人 射电 子 的 能 量 ， 以 
估计。 当 低能 电子 垂直 地 人 射 到 一 个 单 唱 表 面 上 以 后 ， 有 5% 一 15% 的 电子 被 
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弹性 地 散射 回来 ， 产 生 衍射 现象 ， 其 衍射 花样 就 直接 反映 了 晶体 表层 原子 排列 
以 及 表面 结构 。 被 衍射 的 电子 束 也 遭 守 劳 厄 (Laue) 定律 : 
hiX = aisinai 
haA = azsines 

即 衍射 电子 的 极 大 值 是 出 现在 跟 入 射电 子 呈 a 和 os 的 角度 处 ， 式 中 ol 和 a; 
是 表层 品格 参数 ，h， 和 hh, 为 衍射 的 级 数 ， 是 正 整数 。 

可 以 用 两 种 方法 来 检测 在 各 个 方向 上 出 现 的 衍射 电子 : 四 用 一 种 收集 器 探 
测 衍射 电子 的 强度 ， 这 种 收集 器 是 以 伺服 电机 和 计算 机 驱动 和 控制 的 ， 可 以 在 
空间 任何 角度 上 旋转 ， 所 测 得 的 衍射 东 比 较 准确 ， 但 测量 比较 费时 ， 对 观测 快 
速 变化 现象 不 适合 ; @@ 用 一 种 荧光 屏 来 显示 。 用 荧光 屏 来 显示 衍射 电子 的 低能 
电子 衍射 仪 的 工作 原理 是 : 一 东单 色 电子 东 [5 一 (500 土 0.2) eV] 被 聚焦 在 
一 个 单 曲 试 样 的 表面 上 ， 电 子 东 的 能 量 或 波长 可 以 用 加 速 电 压 来 加 以 改变 和 控 
制 。 被 衍射 回来 的 电子 在 一 个 不 加 外 场 的 空间 里 飞行 一 段 距离 ( 约 7cem) 之 
后 ， 经 过 两 个 李 极 被 分 成 两 部 分 ， 那些 非 弹性 散射 的 电子 被 顶 极 所 阻止 ， 而 弹 
性 散射 的 那 部 分 电子 则 被 进一步 加 速 ， 而 后 射 在 一 个 半圆 球 曲面 形 的 荧光 屏 
上 ， 显 示 出 衍射 电子 的 强度 分 布 图 ， 从 而 反映 了 晶体 表层 原子 结构 的 信息 。 当 
电子 枪 中 的 加 速 电压 小 于 75eV 时 ， 电 子 束 的 能 量 较 低 ， 大 多 数 电子 被 晶体 表 
面 反射 回来 ， 所 得 到 的 衍射 图 仅 反映 了 表面 原子 排列 的 二 维 结构 的 信息 。 随 着 
电子 东 能 量 的 升 高 ， 电 子 可 以 穿 过 晶体 表面 以 下 几 个 原子 层 的 厚度 ， 例 如 ， 当 
电子 束 能 量 大 于 150eV 时 ， 衍 射 图 就 反映 了 靠近 表面 以 下 体 相 的 三 维 结构 特 
征 。 如 果 采 用 极 薄 的 箱 或 腊 作 为 试 样 ， 这 样 的 衍射 图 也 可 以 从 卓 体 背后 的 观测 
窗 观察 到 并 拍摄 下 来 。 整 个 低能 电子 衍射 仪 的 内 部 需要 保持 超 高 真空 度 ， 使 其 
压力 降 至 1.33x 10 ~1.33x 10-*Pa， 这 样 可 以 保证 晶体 试 样 表面 不 被 环境 
中 的 气体 分 子 所 焉 污 。 根据 计算 可 知 ， 假 定 气相 中 的 分 子 一 撞击 到 晶体 表面 上 
就 被 吸附 的 话 ， 那 么 在 1.33 x 10-*Pa 的 真空 压力 下 ， 原 来 洁净 的 晶体 表面 将 
在 1s 后 就 会 被 一 层 气体 分 于 所 覆盖 ; 而 在 1.33x10-sPa 的 真空 压力 下 ， 要 使 
洁净 的 蝇 体 表面 覆盖 上 一 层 气体 分 子 ， 则 至 少 需要 10?s 以 上 。 在 测定 晶体 的 
表面 结构 时 ， 预 先 制备 一 个 纯净 的 无 损伤 的 单 唱 表面 是 很 重要 的 ， 一 般 的 切片 
和 抛光 办 法 是 不 可 取 的 ， 由 于 这 样 做 会 造成 几 个 微米 深 的 粗糙 的 无 结构 的 表 
面 ， 所 以 必须 采用 氨 离 子 刻 击 法 或 化 学 气相 浸 包 法， 来 剥离 被 损伤 或 下 污 了 的 
晶体 表面 上 的 原子 。 

原则 上 说 ， 可 以 从 衍射 图 上 的 衍射 光 点 的 位 置 和 强度 来 计算 出 晶体 表层 原 
子 排列 和 结构 的 状况 ， 但 是 由 于 多 重 散射 、 吸 收 、 内 场 以 及 相对 论 效应 等 因素 
所 造成 的 复杂 性 ， 使 得 定量 的 计算 非常 困难 。 一 般 是 通过 一 些 假设 的 表面 结构 
模型 来 进行 分 析 后 ， 得 到 半 定 量 的 结论 的 。 衍 射 图 上 的 高 强度 锐 点 反映 的 是 半 
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径 50nm 范围 内 表层 中 平衡 格 点 上 原子 的 排列 。 如 果 而 体 表层 中 有 某 些 缺陷 ， 
如 有 空位 、 吸 附 或 取代 杂质 ， 或 有 无 序 原子 存在 ， 则 会 使 衍射 光 点 弥散 扩大 ， 
或 出 现 其 他 衍射 特征 ， 如 出 现 衍射 条 纹 、 图 的 背景 强度 增 大 、 出 现 低 强度 的 次 
级 衍射 点 等 。 用 单 唱 试 样 可 获得 点 状 分 布 的 电子 衍射 图 ; 多 晶 电 子 衍射 图 旦 一 
系列 同心 图 ， 可 以 由 衍射 线 环 的 半径 、 电 子 波 的 波长 、 衍 射 角 等 求 得 晶 面 间距 
df ， 再 根据 各 衍射 线 的 强度 1， 获 得 一 组 d-1 数据 ， 即 可 进行 分 析 和 鉴定 。 

X 射线 只 被 原子 中 的 电子 所 散射 ， 而 电子 波 还 可 能 被 晶体 势 场所 散射 ， 所 
以 , 轻 原 子 (如 氨 ) 也 可 以 像 重 原子 一 样 散射 电子 波 ， 而 且 同 一 种 原子 对 电子 
东 和 X 射线 的 散射 能 力也 不 同 。 原 子 对 电子 束 的 散射 能 力 远 远大 于 对 X 射线 
的 散射 能 力 ， 二 者 之 比 约 为 103:1; 而 散射 强度 又 与 散射 能 力 的 二 次 方 成 正 
比 ， 所 以 原子 对 电子 东 的 散射 强度 与 对 X 射线 的 散射 强度 之 比 约 为 10:1， 因 
此 ， 低 能 电子 东 的 散射 截面 比 X 射线 的 散射 截面 也 大 几 个 数量 级 。 为 了 达到 
相似 的 可 测量 的 衍射 强度 ， 电 子 衍射 所 照射 的 试 样 面积 小 于 微米 量 级 即 可 ， 而 
X 射线 衍射 则 需要 lmm 大 小 的 试 样 。 若 用 照相 法 记录 衍射 点 或 线 时 ， 电 子 衍 
射 只 要 几 秒 钟 ， 而 X 射线 衍射 则 需要 虽 光 数 小 时 ， 因 此 ， 低 能 电子 衍射 可 以 
得 到 反映 晶体 表层 结构 的 高 强度 衍射 图 ， 即 使 这 种 表面 结构 是 由 不 到 表面 原子 
总 数 〈 约 为 10" 原 子 /em?) 的 5% 一 10% 的 原子 所 组 成 。 低 能 电子 入射 是 研究 
晶体 表面 结构 、 变 形 、 原 子 位 移 、 表 而 吸附 等 微观 现象 的 有 力 手段 。 

3， 离子 探 针 微 区 分 析 (ion-probe microanalysis) 

离子 探 针 微 区 分 析 是 在 质谱 分 析 的 基础 上 发 展 起 来 的 一 种 新 的 分 析 技 术 。 
其 原理 是 用 一 东 育 焦 很 细 的 加 速 了 的 离子 束 帮 击 试 样 ， 使 它 产生 二 次 离子 ， 随 
后 分 辩 并 测定 二 次 离子 的 荷 质 比 ， 可 以 辨认 这 些 二 次 离子 是 由 哪些 组 成 元 素 产 
生 的 ， 从 而 达到 分 析 试 样 化 学 组 成 的 目的 。 离 子 探 针 微 区 分 析 的 范围 及 深度 和 
电子 探 针 分 析 一 样 ， 是 1 一 3km， 但 是 它 却 可 以 给 出 试 样 表面 几 个 原子 层 中 的 
信息 。 借 助 一 次 离子 东 对 固体 表面 原子 一 层 层 地 剥蚀 ， 离 子 探 针 可 以 很 灵敏 地 
探测 出 固体 表面 层 的 结构 状况 以 及 杂质 沿 表 面 深 度 的 分 布 。 例 如 ， 用 离子 探 针 
分 析 法 可 以 发 现 硅 二 极 管 pn 结 上 有 微量 铝 的 高 集 。 这 个 方法 的 灵敏 度 是 10。 
8 数量级。 分 析 非 导体 固体 材料 时 ， 可 以 使 用 负离子 作为 一 次 离子 束 。 因 此 ， 
这 种 分 析 手段 应 用 的 范围 很 广 ， 它 可 以 分 析 人 金属、 合金 、 锈 蚀 了 的 金属 表面 、 
半导体 、 陶 资材 料 、 矿 物 等 。 

高 能 离子 束 麦 击 固体 试 样 表面 时 ， 发 生 所 谓 溅 射 现象 (sputtering)， 从 试 
样 表面 打出 中 性 粒子 、 离 子 、 电 子 和 X 射线 。 用 质谱 计 对 打出 来 的 二 次 离子 
进行 质量 和 能 量 分 析 ， 就 组 成 离子 探 针 微 区 分 析 仪 ， 它 很 类 似 火花 源 质谱 计 。 
离子 探 针 微 区 分 析 仪 的 工作 原理 是 : 将 离子 源 所 产生 的 一 次 离子 束 加 速 ， 使 其 
能 量 升 高 到 几 个 keV 到 数 MeV。 用 磁 聚 焦 透 镜 调节 离子 东 径 后 ， 变 击 在 试 样 
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表面 ， 将 所 产生 的 二 次 离子 引入 质谱 计 ， 经 过 分 析 、 放 大 之 后 ， 记 录 二 次 离子 
东 流 中 的 荷 质 比 和 相应 的 强度 ， 便 可 以 获得 试 样 表面 化 学 组 成 的 信息 。 利 用 聚 
焦 到 直径 为 微米 数量 级 的 一 次 离子 束 在 试 样 表 面 上 作 定 向 扫描 ， 可 以 得 到 二 次 
离子 的 横向 二 维 扫 描 图 像 。 利 用 泪 射 技术 ， 可 以 对 试 样 进行 纵向 的 三 维 分 析 。 
由 于 是 采用 质谱 分 析 ， 所 以 这 种 分 析 的 定量 程度 要 比 光电 子 能 谱 类 的 能 谱 分 析 
高 得 多 。 

一 次 离子 多 数 采用 O 离子 及 Ar 等 气体 离子 ， 它 们 是 由 阴极 产生 的 电 
子 ， 激 发 其 周围 的 气体 0, 或 Ar， 经 过 放电 过 程 和 磁场 的 作用 ， 在 阴极 附近 生 
成 等 离子 体 ， 在 阴极 和 阳极 间 数 百 伏 电 压 作 用 下 ， 离 子 由 阳极 出 射 口 射出 ， 其 
亮度 较 高 ， 约 为 100 一 200A/cm? 立体 角 ， 其 能 量 宽度 约 为 10 一 20eV， 因 此 ， 
是 一 种 单 色 能 量 的 离子 源 ， 再 经 过 静电 透镜 或 磁 透 镜 聚 焦 成 微 离 子 束 ， 作 用 在 
试 样 表 面 的 微 区 上 。 

人 射 到 固体 试 样 内 的 正 离子 ， 一 种 情况 可 能 是 不 跟 晶 格 中 的 原子 发 生 激烈 
磁 拓 ， 仅 在 微弱 磁 扩 中 稍稍 改变 运动 的 方向 而 进入 晶体 内 部 ， 这 种 情况 叫做 沟 
道 效 应 。 另 一 种 情况 是 从 晶体 中 打出 离子 、 原 子 和 电子 ， 这 种 情况 叫做 溅 射 现 
象 。 影 响 这 种 二 次 离子 发 射 过 程 的 因素 有 : 一 次 离子 的 能 量 ， 固 体 表面 的 化 学 
结构 以 及 表面 的 温度 等 。 二 次 离子 的 初始 能 量 比较 离散 ， 由 几 个 eV 到 数 百 
eV， 要 采用 静电 场 和 均匀 磁场 双 聚 焦 型 质谱 仪 ， 使 二 次 离子 经 过 方向 聚焦 和 
速度 聚焦 ， 汇 聚 于 成 像 面 狭 妈 上 。 探 测 二 次 离子 束 的 强度 可 以 用 二 次 电子 倍增 
管 或 离子 探测 器 ， 经 过 放大 器 放大 后 ， 再 用 计数 器 或 记录 仪 计量 。 二 次 电子 倍 
增 管 的 增益 高 ， 时 间 常 数 小 ， 其 探测 极限 可 达 10-*A。 离 子 探测 器 的 工作 原 
理 则 是 先 将 二 次 离子 转换 为 二 次 电子 ， 电 子 再 作用 于 闪 灼 体 转换 为 光 ， 光 输出 
到 光电 倍增 管 上 进行 检测 。 

离子 探 针 微 区 分 析 仪 上 还 可 以 附加 二 次 离子 图 像 显 示 系 统 ， 可 以 是 扫描 型 
的 显示 或 摄像 型 的 显示 ， 图 像 的 分 辩 率 决定 于 离子 束 班 的 直径 ， 最 高 可 以 达 
2pm。 


6.2.6 波谱 技术 


1. 穆 斯 堡 尔 谱 (Mossbauer) 

穆 斯 堡 尔 谱 是 原子 核对 7 射线 的 吸收 谱 ， 其 独特 之 处 是 发 射 源 与 吸收 体 
应 是 相同 的 同位 素 核 ， 否 则 无 法 满足 共振 吸收 条 件 。 试 样 中 的 吸收 体 核 有 自己 
的 化 学 环境 ， 使 它 的 能 级 与 发 射 核 精 有 不 同 。 实 验 时 让 发 射 源 与 试 样 作 相 对 运 
动 ， 利 用 Doppler 效应 来 补偿 上 述 微小 的 能 量 差 异 ， 实 现 共振 吸收 。 吸 收 处 的 
相对 运动 速度 (以 mm*s“' 计 ) 直接 用 来 度量 这 一 能 重 差 ， 称 同 质 异 能 位 移 
(或 化 学 位 移 ) ， 表 征 吸 收 核 的 化 学 环境 。 
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这 一 技术 主要 受 可 用 同位 素 不 多 的 限制 。 除 铁 外 ， 容 易 观察 的 元 素 还 有 
锡 、 氨 、 碘 、 销 、 金 等 。 其 中 ， 铁 和 锡 的 谱 线 较 锐 ， 有 可 能 根据 同 质 异 能 位 移 
区 分 价 态 。 其 余 元 素 难以 观察 化 学 效应 。 因 而 实际 应 用 的 几乎 仅 限于 ?Fe 和 
'Sn。 频 率 测量 的 精确 度 允 许 分 辨 0-+ 一 10-5eV 的 超 精细 分 裂 。 这 种 分 型 是 
由 核 周围 的 电子 分 布 作用 于 核 四 极 矩 产生 的 ， 称 四 极 分 裂 。 同 质 异 能 位 移 和 四 
极 分 裂 是 穆 斯 堡 尔 谱 的 两 个 结构 参数 。 

穆 斯 堡 尔 谱 的 主要 应 用 是 研究 价 态 、 局 部 对 称 性 、 电 场 梯度 和 磁化 方向 。 
同 质 异 能 位 移 显示 价 态 和 对 称 性 。 例 如 ， 石 柱石 YyFesOiz 中 的 四 面体 和 八 面 
体 Fe 离子， 以 及 尖 晶 石 Fer [Fe Fe3* ]O 中 的 四 面体 和 八 面体 Fe?' 离子 ， 
各 有 不 同 的 同 质 异 能 位 移 。 四 极 分 裂 的 数值 正比 于 核 四 极 矩 与 核 处 电场 梯度 的 
乘积 。Fe’* 的 四 极 分 裂 甚至 小 于 Fez' 的 ， 使 这 两 种 常见 价 态 更 易 鉴 别 。 当 试 
样 存在 长 程 有 序 时 ， 作 用 在 核 上 的 有 效 内 磁场 使 能 级 发 生 Zeeman 分 裂 ， 可 以 
观察 到 谱 线 分 裂 。 当 试 样 磁 化 后 ， 磁 化 强度 与 人 射 y 射线 的 夹 朋 影响 穆 斯 保 
尔 谱 线 的 强度 。 对 单 咒 试 样 ， 研 究 强 度 的 角度 分 布 可 以 得 到 自发 磁化 的 方向 。 

2. 核磁 共振 波谱 《nuclear magnetic resonance spectroscopy, NMR spec- 
troscopy) 

某 些 元 素 的 原子 核 也 像 电子 一 样 ， 具 有 磁性 。 在 强 磁场 存在 的 情况 下 ， 它 
的 能 量 也 可 以 分 裂 成 几 个 量子 化 的 能 级 。 原 子 核 再 吸收 适当 频率 的 电磁 辐射 ， 
可 以 在 上 述 产 生 的 磁 诱 导 能 级 间 发 生路 迁 ， 就 像 电子 吸收 柴 外 -可 见 辐射 发 生 
能 级 路 迁 那 样 。 

原子 核 的 磁 量子 能 级 间 的 能 量 差 为 10-3 一 10-SeV， 相 当 于 频率 在 1 一 
100MHz (波长 为 3 000 一 3m) 范围 内 的 电磁 辐射 ， 这 种 辐射 属于 电磁 波谱 的 
射频 (radio frequency) 部 分 。 而 对 于 电子 来 说 ， 其 磁 能 级 差 要 比 原子 核 的 大 
得 多 。 所 对 应 的 电磁 辐射 能 量 是 在 频率 为 10 000 ~ 80 000MHz (波长 3 一 
0.375em) 的 范围 内 ， 是 属于 电磁 波 的 微波 部 分 (micro wave) 。 

研究 原子 核 在 强 磁场 作用 下 对 射频 辐射 的 吸收 是 核磁 共振 谱 的 任务 ， 研 究 
电子 在 磁场 中 对 于 微波 辐射 的 吸收 则 属 电子 自 旋 共 振 (electron spin resonance) 
或 电子 顺 磁 共 振 (electron paramagnetic resonance) 波谱 范畴 ， 这 两 种 实验 技术 
都 是 测定 物质 的 化 学 组 成 和 结构 的 有 力 工具 。 

原子 中 具有 自 旋 量 子 数 1 和 磁 量子 数 m 的 粒子 ， 在 磁场 中 的 能 级 由 下 式 
决定 : 


E= - pH, 


式 中 ，Ho 是 外 加 磁场 强度 〈 以 高 斯 Gs 为 单位 ); 有 是 一 常数 ， 叫 做 核磁 子 ， 
等 于 5.049x 10?erg-Gs 1; jp 是 以 核磁 子 为 单位 来 表示 的 粒子 的 磁 和 矩 ， 例 如 ， 
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电子 的 yx 值 为 -1 836 核磁 子 ， 质子 的 p 等 于 2.792 7 核 盛 子 ， 对 于 具有 不 同 
自 旋 量 子 数 和 磁 量 子 数 的 粒子 ， 可 以 具有 几 个 能 量 各 不 相同 的 能 级 。 像 其 他 类 
型 的 量子 态 一 样 ， 从 低 磁 量 子 能 级 向 较 高 能 级 的 激发 ， 可 以 通过 吸收 相当 于 能 


级 差 AE 的 能 量 为 hv 的 辐射 光子 来 实现 ， 即 AE= b= pp 核磁 共振 中 常 


用 的 外 加 磁场 强度 Ho 约 为 10*Gs， 因 此 ， 对 于 质子 而 言 ， 将 它 激发 到 较 高 的 
磁 量 子 能 级 时 ， 需 要 吸收 的 电磁 辐射 频率 为 : 

,=2.79x5.05x10 2 x10。4x107Hz 
6.6x10-2x 二 
这 样 的 频率 是 在 射频 范围 内 。 

在 各 类 吸收 光谱 中 ， 测 量 试 样 对 辐射 的 吸收 都 是 采用 消光 法 ， 即 测量 通过 
试 样 后 的 辐射 功率 的 衰减 量 。 但 是 在 NMR 中 ， 因 为 吸收 的 辐射 量 很 少 ， 以 致 
难以 准确 测量 其 衰减 量 ， 因 此 ， 是 采用 测量 与 吸收 有 关 的 正信 号 数值 的 办 法 。 
就 NMR 的 仪器 结构 而 言 ， 从 理论 上 说 ， 可 以 将 试 样 置 于 一 固定 强度 Ho 的 磁 
场 中 ， 用 连续 改变 着 频率 的 辐射 进行 扫描 ， 测 量 所 得 与 吸收 有 关 的 正信 号 的 变 
化 ( 扫 频 法 )。 但 是 在 实际 上 这 种 扫 频 法 是 难以 实现 的 ， 因 为 制造 一 个 频率 高 
度 稳定 而 又 可 以 作 微小 连续 变化 的 射频 振荡 器 是 很 困难 的 。 但 是 制造 一 个 强度 
稳定 而 又 均匀 的 磁场 ， 并 使 它 作 连续 的 细微 的 改变 却 是 非常 容易 做 到 的 。 因 
此 ， 在 NMR 波谱 仪 中 ， 是 使 射频 振荡 器 的 频率 保持 恒定 ， 而 连续 改变 磁场 的 
强度 Ho， 用 Ho 作为 NMR 波谱 的 横 坐 标 ， 即 所 谓 扫 场 法 ， 因 为 对 于 给 定 的 
原子 核 ， 其 共振 频率 与 磁场 强度 成 正比 关系 ， 用 扫 场 法 测定 吸收 信号 随 磁场 强 
度 的 变化 ， 也 可 以 得 到 NMR 波谱 。 

NMR 波谱 仪 有 一 个 场 强 约 为 14 000Gs 的 大 磁铁 ， 所 产生 的 磁场 必须 是 稳 
定 的 和 均匀 的 ， 在 整个 试 样 区 内 ， 磁场 强 度 的 差别 不 大 于 10-3Gs， 在 磺 铁 的 
中 心 放置 一 对 与 磁铁 平行 的 线圈 ， 通 过 改变 流 过 线圈 的 直流 电流 ， 可 以 使 有 效 
磁场 改变 几 百 毫 高 斯 ， 而 同时 仍 保持 整个 磁场 的 稳定 性 和 均匀 性 ， 磁 场 强度 可 
以 自动 地 随时 间 而 线性 地 改变 着 ， 这 种 线性 的 改变 又 和 记录 仪 的 走 纸 驱动 马达 
同步 ,一 台 60MHz 的 NMR 波谱 仪 ， 它 的 磁场 扫描 范围 为 100Hz (相当 于 
235MGs)。 由 射频 振荡 器 发 出 的 信号 被 重信 一 对 与 磁场 成 90* 角 的 线圈 中 ， 从 
而 产生 一 东 面 偏振 的 辐射 ， 其 频率 要 求 能 长 时 间 恒定 不 变 。 经 过 核 谐振 吸收 后 
的 射频 信号 用 一 个 围绕 着 试 样 并 和 射频 源 线 圈 垂直 的 线 图 加 以 检测 ， 经 过 放大 
后 加 以 记录 ， 试 样 是 放 在 一 支 细 玻 璃 管 中 ， 试 样 管 还 受气 体 涡轮 的 驱动 ， 每 分 
种 旋转 数 百 转 ， 这 样 可 以 减少 磁场 不 均匀 性 可 能 造成 的 影响 。 

每 一 种 核 都 应 有 一 个 特征 的 NMR 吸收 峰 ， 但 是 当 它 处 于 不 同 的 化 学 环境 
中 时 , 它 的 吸收 频率 有 微小 的 差别 。 例 如 ,三 CH 基 、 亚 甲 基 一 CH， 和 甲 
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基 一 CH 中 氢 原 子 的 NMR 吸收 频率 各 不 相同 ， 这 叫做 化 学 位 移 。 同 一 原子 在 
不 同 的 价 态 和 不 同 的 局 域 环境 中 产生 不 同 的 化 学 位 移 ， 而 且 核 自 旋 与 相 邻 接 的 
耦合 在 不 同 的 环境 中 也 产生 各 不 相同 的 NMR 精细 结构 ， 所 以 NMR 波谱 常用 
于 确定 物质 中 元 素 的 价 态 和 它 的 局 域 环境 ， 确 定 各 原子 间 的 距离 ， 确 定 材料 中 
的 分 子 状 原子 艇 。NMER 波谱 与 其 他 实验 手段 结合 起 来 使 用 ， 可 以 用 于 测定 有 
机 物 的 组 成 结构 。NMR 波谱 的 应 用 还 有 三 个 局 限 性 : 中 试 样 必须 是 对 射频 辐 
射 透明 的 ， 因 此 ， 它 只 适用 研究 非 金属 、 粉 林 状 金属 、 海 绵 态 金 属 以 及 金属 薄 
膜 ， 四 试 样 中 心 必须 包含 有 大 量 等 同 的 晶 格 点 ， 从 而 能 产生 足够 的 NMR 信 
号 ; @ 试 样 中 必须 有 自 旋 的 核 。NMR 的 灵敏 度 取决 于 磁场 的 均匀 性 ， 并 要 求 
试 样 不 能 含有 能 产生 磁 共振 的 杂质 。 

3. 电子 自 旋 共 振 波谱 (electron spin resonance spectroscopy，ESR spec- 
troscopy) 

电子 自 旋 共 振 又 叫做 电子 顺 磁 共 振 (EPR) 或 电子 磁 共 振 (EMR)， 是 以 
磁场 对 分 子 、 原 子 或 离子 中 所 含 未 成 对 电子 的 作用 所 引起 的 磁 能 级 分 裂 为 基础 
的 ， 自 旋 电子 所 产生 的 磁 矩 几乎 比 质子 的 磁 矩 大 1 000 倍 ， 因 此 ， 在 某 一 给 定 
的 磁场 中 ， 电 子 的 磁 量 子 能 级 共振 时 所 吸收 的 电磁 辐射 的 频率 也 高 得 多 (» = 
2 803Hz)。 例 如 ， 在 10*Cs 的 磁场 中 ， 电 子 磁 共振 的 吸收 频率 v 为 27 794MHz 
(波长 为 ~10 :em) ， 相 当 于 微波 波谱 的 范围 。 

ESR 波谱 仪 是 由 一 个 具有 3 500Gs 强度 的 电磁 铁 和 一 个 可 以 在 小 范围 内 可 
变 磁 场 的 扫描 线圈 所 组 成 ， 试 样 放置 在 磁铁 中 心 的 微波 腔 中 。 微 波 辆 射 源 是 一 
个 Klystron 管 ， 它 以 大 约 9 500MHz 的 恒定 频率 发 送 微波 。 像 前 述 的 NMR 波 
谱 仪 那样 ，ESR 波谱 仪 也 是 采用 精细 地 改变 磁场 强度 的 办 法 ( 场 扫描 法 ) 来 
记录 共振 信号 波谱 的 。 

ESR 波谱 只 能 用 于 研究 具有 自由 基 和 含有 不 成 对 d 和 /电子 的 金属 离子 
的 化 合 物 ， 用 于 研究 三 重 态 电子 分 子 以 及 固体 中 的 某 些 点 缺陷 〈( 如 下 色 心 
等 )，ESR 已 广泛 地 用 来 研究 由 自由 基 进行 的 化 学 反应 ， 用 于 研究 过 渡 金 属 配 
合 物 的 结构 。 但 对 团体 而 言 ，ESR 只 限于 研究 含有 低 浓 度 顺 磁 离 子 的 单 品 试 
样 (Imms?)。 

例如 ， 在 固体 化 学 中 可 以 用 ESR 波谱 来 确定 CdS 晶体 中 的 杂质 馈 离子 的 
价 态 ， 并 确定 它 在 晶体 中 是 取代 四 面体 顶点 上 Cd 的 位 置 ， 还 是 进入 间 陵 位 
置 。 结 果 表 明 ， 铬 是 以 Cr* 的 形式 存在 于 具有 稍稍 变形 的 八 面体 对 称 的 间隙 
位 置 上 。 用 Mn 离子 作 探 针 ， 使 它 挫 杂 在 CdS 中 取代 Cd?* 的 位 置 。 加 压 可 
以 使 CdS 转变 为 岩 盐 结构 ， 这 种 岩 盐 结构 的 高 压 物 相当 冷却 到 液 N, 温度 时 ， 
即使 在 常 压 下 也 能 存在 。 这 种 物 相 转变 ， 可 以 用 ESR 波谱 观察 到 。 需 要 用 一 
个 5 态 离子 作 探 针 。Mn>' 的 基态 为 *S， 它 既 不 被 晶体 场 分 型， 也 不 被 自 旋 轨 

173 


国体 无 机 化 学 


道 硬 合 所 分 裂 。 但 是 晶体 的 共 价 键 成 分 的 多 少 却 对 它 的 超 精 细 分 裂 (- 75G) 
有 很 大 的 影响 ， 也 就 是 说 Mn** 处 于 八 面体 或 四 面体 位 置 对 于 超 精细 结构 影响 
很 大 。 当 在 加 压 下 CdS 形成 具有 岩 盐 结构 的 新 物 相 时 ， 转 变 成 粉末 状 ， 超 精 
细 结 构 的 细节 不 能 分 辨 ,但 是 可 以 观测 出 在 - 80C 时 ，CdS 由 岩 盐 结构 转变 为 
纤 锌 矿 结构 。 将 Gd (*S) 挫 人 钙 钛 矿 型 化 合 的 SrTiO 和 BaTiO 中 ， 也 可 
以 起 到 与 上 述 相似 的 探 针 作用 ， 以 确定 这 类 化 合 物 的 铁 电 性 转变 。 

在 这 里 我 们 还 要 顺便 介绍 一 下 电子 和 核 的 双 共振 技术 (electron ~ nuclear 
double resonance，ENDOR)， 这 是 把 ESR 与 NMR 结合 在 一 起 的 一 种 实验 技 
术 ， 它 可 以 很 好 地 分 析 精 细 结 构 和 超 精细 结构 ， 解 决 ESR 难以 解决 的 问题 。 

在 ESR 波谱 仪 中 是 在 垂直 于 恒 磁 场 Ho 的 方向 上 加 上 一 个 弱 的 微波 电磁 
场 H,， 由 于 微波 场 很 弱 (Hi< Ho)， 所 以 各 能 级 间 的 粒子 数 基本 上 保持 在 它 
们 的 热平衡 值 附近 ， 没 有 受到 严重 的 干扰 ， 能 级 本 身 没有 受到 修正 。 但 是 在 
ENDOR 中 ， 是 在 垂直 于 Ho 的 方向 上 加 上 两 个 电磁 辐射 场 : 一 个 是 微波 场 ， 
用 它 激发 电子 自 旋 峰 迁 ; 另 一 个 是 射频 辐射 场 ， 用 它 来 激发 核 自 旋 路 迁 ， 它 的 
功能 是 产生 抽 运 跃迁， 所 以 称 它 为 电子 核 双 共振 。 和 ESR 的 另 一 不 同 点 是 ， 
不 是 用 弱 的 微波 场 而 是 用 强 的 微波 场 作 电子 抽 运 ， 使 较 高 能 级 的 电子 集 居 数 出 
现 部 分 饱和 状态 。 两 个 相应 的 ESR 跃迁 能 级 间 的 电子 集 居 数 可 以 用 射频 激发 
来 加 以 改变 ， 这 个 射频 场 引 起 精细 结构 能 级 之 间 的 NMR， 从 而 解除 高 能 级 的 
饱和 状态 ， 使 ESR 再 现 ， 然 后 通过 核磁 跃迁 观察 ESR 跃迁 强度 的 增强 。 所 以 
ENDOR 方法 既 不 同 于 通常 的 ESR 法 ， 也 不 同 于 通常 的 NMR 法 ， 因 为 观察 的 
并 不 是 NMR 信号， 而 是 在 发 生 NMR 时 ，ESR 信号 的 变化 。 

ENDOR 已 经 成 功 地 用 于 解决 半导体 中 下 色 心 和 施主 原子 俘获 电子 的 超 精 
细 结 构 ， 这 种 精细 结构 可 以 提供 有 关 爷 获 中 心 近邻 点 对 称 性 的 信息 ， 可 以 辨认 
顺 磁 中 心 周围 的 核 并 且 确 定 它们 的 位 置 。ENDOR 特别 适合 于 研究 绝缘 固体 中 
顺 磁 中 心 近 邻 的 结构 ， 可 以 用 光子 照射 、 热 处 理 或 用 顺 磁 性 杂质 推 杂 等 方法 ， 
在 反 磁 性 晶体 中 产生 这 类 顺 避 中 心 。 例 如 荧光 材料 、 固 体 脉 塞 、 挫 杂 半导体 等 
材料 中 都 包含 有 这 类 硕 磁 中 心 ， 用 一 般 的 X 射线 入 射 等 结构 分 析 方法 ， 是 不 
可 能 研究 顺 磁 中 心 以 及 其 周围 的 结构 的 。 因 为 这 些 顺 磁 中 心 的 密度 低 和 具有 不 
规则 的 原子 排列 ， 此 外 X 射线 也 无 法 辨认 一 些 等 电子 结构 的 离子 ， 如 O:” 和 
FF 等 。 

曾 用 ENDOR 技术 深入 地 研究 过 挫 杂 硕 磁 性 稀土 离子 Cei! 或 Ybi' 的 
CaF; 晶体 ， 由 于 Yb' 离子 比 Cax* 离子 小 一 些 ， 使 得 杂质 Yb:* 离子 周围 的 F- 
离子 更 靠近 Yb? 离子， 造成 大 约 0.003nm 的 偏 移 ; 同时 Ybi* 取代 Ca?* 的 多 
余 一 个 正 电 荷 ， 需 要 电荷 补偿 ， 一 个 可 能 的 补偿 机 制 是 在 间 队 位 置 上 添加 一 个 
F- 离子 ，ENDOR 波谱 可 以 很 清楚 地 证 明 上 述 晶体 中 的 结构 畸变 和 电荷 补偿 电 
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子 。 

4， 电 子 吸收 光谱 (electronic absorption spectroscopy) 

在 分 子 中 ， 包 括 原子 的 运动 能 量 ， 如 核能 E,、 原 子 质心 的 平移 能 E, 和 电 
子 运动 能 E. 等 ， 还 包括 原子 间 的 振动 能 E,、 分 子 转动 能 E, 和 原子 团 之 间 的 
旋转 能 E;， 可 以 近似 地 把 分 子 整体 的 能 级 E 写成 : 

E=E.+E,+E,+E,+E,+E, 

在 一 般 化 学 反应 条 件 下 ，E, 不 发 生变 化 ，E, 和 E; 都 比较 小 ， 分 子 的 能 

级 主要 是 由 电子 -振动 -转动 能 级 构成 ， 即 : 
E=E.+E,+E, 

所 以 说 可 以 把 分 子 的 能 量 分 为 三 部 分 : 分 子 中 电子 的 运动 ， 组 成 分 子 的 原 
子 的 振动 ， 以 及 分 子 的 转动 。 这 些 能 级 都 是 量子 化 的 ， 当 分 子 由 较 低能 级 已 
跃迁 到 较 高 能 级 E' 时 ， 所 吸收 的 辐射 频率 为 v， 则 ; 


电子 能 级 之 间 的 差 AE。 为 1 一 20eV/mol; 同一 电子 状态 时 不 同 振动 态 之 
间 的 能 级 差 AE, 为 0.05 一 leV/mol; 同一 电子 状态 和 振动 状态 时 ， 不 同 转动 
状态 之 间 的 能 级 差 AE, 为 0.05 一 0.004eV/mol。 当 以 一 定 能 量 的 电磁 辐射 昭 
射 试 样 分 于 ， 而 其 能 量 值 恰好 相当 于 分 子 的 基态 和 某 一 激发 态 之 间 的 能 级 莽 
时 ， 就 会 发 生 光 的 吸收 ， 得 到 分 子 光谱 。 

相应 的 分 子 光谱 包括 电子 光谱 、 振 动 光谱 和 转动 光谱 。 当 用 能 量 很 低 的 波 
长 为 25 一 500km ( 波 数 为 400 一 20cm-!) 的 远 红 外 线 照 射 时 ， 只 能 引起 分 子 转 
动能 级 的 婚 迁 ， 得 到 的 是 远 红外 转动 光谱 ， 当 用 波长 为 2.5 一 25km ( 波 数 为 
4 000 一 400cm“!) 的 中 红外 线 照射 时 ， 可 以 引起 振动 能 级 的 路 迁 ( 同 时 伴随 有 
转动 能 级 的 变化 ) ， 得 到 振动 -转动 光谱 ， 只 有 用 紫外 -可 见 光照 射 时 ， 才 能 引 
起 电子 能 级 的 路 迁 ， 得 到 电子 光谱 。 

现代 光谱 仪 一 般 可 在 紫外 〈200 一 400npm)、 可 见 400 一 800nm) 光 的 波 
长 范围 内 工作 ， 有 些 光谱 仪 还 包括 近 红外 (800 一 3 300nm) 区 , 其 对 应 于 电子 
光谱 ， 通 常 前 者 称 为 紫外 -可 见 光谱 仪 ， 后 者 称 为 紫外 -可 见 近 红外 光谱 仪 ， 
吸收 峰 的 位 置 对 应 于 允许 路 迁 的 能 量 ( 能 级 差 )。 人 允许 路 迁 一 般 是 能 引起 电 侦 
极 矩 发 生变 化 的 路 迁 ， 因 而 与 生 色 中 心 的 局 部 对 称 性 有 关 。 用 偏振 的 人 射 光 研 
究 单 品 试 样 ， 对 归属 谱 带 很 有 帮助 。 用 能 量 较 高 的 光 激励 后 ， 可 观察 发 射 光 
谱 ， 包 括 荧光 和 磷 光 光谱 ， 这 是 对 吸收 光谱 的 有 用 补充 。 

在 光学 透明 基质 晶体 中 扒 杂 过 湾 或 稀土 金属 离子 ， 常 在 可 见 区 及 靠近 可 见 
区 的 近 红外 或 紫外 区 观察 到 中 心 离子 谱 带 。 这 种 谱 带 的 数目 ， 位 置 和 强度 决定 
于 晶体 场 的 强度 和 对 称 性 ， 在 评价 激光 器 用 基质 晶体 时 ， 研 究 由 静态 或 动态 
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Jahn-Teller 畸变 引起 的 谱 带 分 裂 和 展 宽 是 有 实用 意义 的 。 有 趣 的 是 ， 原 子 间距 
对 晶体 场 光谱 有 显著 影响 。 红 宝石 (Al,O;，Cr* ) 是 红色 的 ， 而 同 曲 型 的 铬 
石 CoO 是 绿色 的 。 它 们 的 区 别 仅 在 于 铬 石 中 的 CrO 距 比 红宝石 中 的 大 4% 。 
较 大 的 原子 间距 使 晶体 场 变 弱 ， 中 心 离子 的 轨道 分 裂变 小 ， 吸 收 谱 带 移 向 长 波 
长 方向 ， 晶 体 场 计算 表 明 4% 的 原子 间距 变化 已 足以 说 明 颜 色 的 差异 。 许 多 二 
价 态 铅 盐 的 颜色 与 涉及 6S? 孤 对 电子 的 跃迁 有 关 。 

在 可 见 或 近 紫 外 区 ， 常 能 观察 到 分 子 型 晶体 中 涉及 芳烃 x 电子 以 及 羔 基 
或 类 似 生 色 基 非 键 电子 的 跃迁。 许多 无 机 晶体 在 这 一 波段 能 观察 到 电荷 转移 路 
迁 。D 配合 物 的 深 棕色 、 电 气 石 的 多 色 性 、 许 多 混合 价 氧 化 物 (如 FeyO,) 的 
深 色 都 来 自 电 荷 转移 路 迁 。 

在 半导体 研究 中 除 杂 质 的 局 部 对 称 性 外 ， 带 阶 也 能 用 光谱 研究 。 在 这 类 研 
究 中 常 施加 一 个 外 电场 ， 以 解除 简 并 度 ， 并 使 偏振 光 相对 于 外 场 方向 转动 ， 以 
利于 谱 带 的 归属 。 用 这 样 的 方法 可 以 测定 导 带 边 至 表面 态 的 能 脉 。 如 果 电 子路 
人 一 个 p 型 区 (或 反之 )， 直 接 的 电子 - 空 穴 复合 引起 发 光 。 而 存在 于 禁 隙 内 的 
表面 态 提供 另 一 种 空 穴 -电子 复合 的 非 辐射 途径 ， 不 引起 发 光 。 因 此 发 光 强度 
随 表 面 态 相对 能 带 边 的 位 君 变化 ， 外 场 可 以 改变 这 种 相对 位 置 。 

无 色 的 纯碱 金属 卤化 物 晶体 在 碱 金属 燕 气 中 加 热 或 通过 辐射 损伤 ， 可 以 产 
生 下 色 心 (在 负离子 空位 处 的 俘获 电子 ) 和 其 他 吸收 性 缺陷 。F 色 心 内 非 球形 
分 布 分 子 的 取向 可 以 观察 谱 带 随 光 的 偏振 面 改变 来 检测 。 

不 透明 固体 ， 或 固体 粉末 ， 可 以 观察 反射 光谱 。 反 射 谱 与 吸收 谱 是 类 似 
的 ， 但 谱 带 的 强度 规律 尚 待 查 明 ， 这 给 光谱 的 解释 带 来 很 大 困难 。 

紫外 、 可 见 光 谱 可 用 于 定性 分 析 ， 但 更 多 地 是 用 于 定量 分 析 ， 用 于 定量 分 
析 的 基础 是 朗 伯 - 比 尔 定律 。 分 析 一 张 紫 外 、 可 见 光谱 图 应 注意 的 是 谱 带 的 位 
置 、 强 度 和 形状 。 

5， 分子 振动 波谱 

分 子 振动 波谱 包括 红外 光谱 (infrared absorption spectroscopy) 和 拉 曼 光 
谱 (Raman spectroscopy)。 前 者 为 吸收 光谱 ， 而 后 者 为 散射 光谱 。 它 们 的 检测 
对 象 相同 ， 即 分 子 的 振动 ; 检测 结果 具有 互补 性 。 

当 用 红外 辐射 去 照射 物质 时 ， 可 以 使 其 中 分 子 的 振动 能 级 由 E, 升 高 到 
下 ，AE 为 : 


AE=hy=E, -E.AE 为 : 
研究 不 同 频率 的 红外 辐射 被 试 样 吸 收 后 所 得 到 的 辐射 能 量 ( 或 强度 ) 随 频 
率 的 分 布 ， 就 是 红外 吸收 光谱 ， 光 谱 中 的 吸收 峰 反映 了 分 子 中 某 些 振动 能 级 的 
变化 ， 拉 龟 光 谱 则 是 指 用 高 强度 冬 弧 灯 辐射 照射 试 样 在 分 子 中 产生 的 散射 光 
谱 。 当 一 东 频 率 为 vo 的 单 色 光照 射 在 试 样 上 时 ， 在 与 人 射 光 垂直 的 方向 ， 可 
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以 检测 到 有 散射 出 来 的 光 ， 其 中 一 部 分 散射 的 频率 与 人 射 光 相同 ， 是 由 于 光子 
与 分 子 之 间 的 弹性 碰撞 产生 的 ; 另 一 部 分 散射 光 的 频率 v 和 入射 光 的 频率 vo 
不 同 ， 相 差 v,: 

v=votv, 

这 是 由 于 人 射 光子 与 分 子 之 间 发 生 了 非 弹性 磁 撞 ， 频 率 为 vo 的 人 射 光 在 
固体 试 样 中 引起 了 振动 能 级 的 跃迁 ， 光 子 得 到 或 损失 一 部 分 能 量 v,， 在 散射 
光束 中 就 产生 频率 vo + vv 的 拉 曼 光 谱 ， 如 果 用 高 分 辩 率 光栅 分 光 ， 得 到 的 是 
一 根 根 的 分 离 的 谱 线 ， 频 率 的 改变 上 ， 也 相应 于 分 子 中 能 级 的 变化 。 

红外 光谱 反映 了 物质 内 部 分 子 运 动 的 状态 ， 是 研究 物质 的 化 学 组 成 和 分 子 
结构 的 有 力 工具 。 

通过 对 于 双 原 子 分 子 谐振 模型 的 量子 力学 分 析 和 对 多 原子 分 子 的 正则 振动 
以 及 能 级 的 理论 分 析 ， 可 以 找到 一 些 分 子 结构 和 分 子 光谱 之 间 关 系 的 规律 。 但 
是 对 于 较 复杂 的 分 子 ， 这 种 理论 分 析 十 分 困难 。 因 此 ， 可 以 用 经 验 规律 来 解决 
复杂 化 合 物 的 结构 分 析 问题 。 

经 验 地 归纳 和 对 比 各 种 化 合 物 的 红外 吸收 光谱 ， 发 现 具 有 相同 化 学 键 或 官 
能 团 的 化 合 物 ， 它 们 的 吸收 峰 的 频率 也 近似 ， 这 些 频率 就 是 这 类 化 学 键 或 官能 
团 的 特征 吸收 频率 ， 反 映 它们 的 振动 -转动 能 级 跃迁 。 然 而 ， 同 一 基 团 的 特征 
频率 及 强度 在 不 同 的 化 合 物 分 子 中 和 外 界 环境 中 并 不 完全 相同 ， 而 常常 有 一 定 
的 位 移 和 变化 ， 这 是 由 于 不 同 分 子 内 部 存在 着 不 同 的 诱导 效应 、 共 振 效应 、 键 
角 变 化 、 空 间 效 应 、 氢 键 形成 等 因素 。 根 据 物质 的 红外 光谱 特征 频率 ， 既 可 作 
化 合 物 的 定性 分 析 和 定量 测定 ， 也 可 以 作 化 合 物 的 结构 分 析 。 

红外 光谱 是 鉴定 固体 物 相 的 有 效 手段 。 它 要 求 对 试 样 的 处 理 比较 简单 ， 可 
以 用 粉末 状 多 晶体 作 试 样 。 目 前 有 各 种 型 号 的 商品 红外 光谱 仪 提供 ， 它 们 都 有 
电子 计算 机 控制 ， 收 集 、 处 理 数据 一 体 化 。 

不 太 熟 练 的 人 可 以 利用 红外 光谱 去 辨认 固体 材料 中 的 分 子 组 元 。 例 如 ， 可 
以 根据 特征 吸收 谱 峰 去 确认 玻璃 中 含有 的 氢气 基 或 残留 的 碳酸 根 和 硫酸 根 ;发 
现 发 光 材料 Csl: TI 在 大 气 中 存在 后 发 光 强 度 显 著 降低 的 原因 ， 是 由 于 晶体 中 
豚 收 了 OH  ，CO;*”，NO; 和 NO; 等 ; 阳离子 的 一 级 配 位 数 在 红外 光谱 中 
也 反映 出 来 因此， 可 以 用 红外 光谱 准确 地 测定 结构 简单 的 氧化 物 和 氟 化 物 中 
的 配 位 数 。 

熟练 程度 较 高 的 人 可 以 借助 群 论 去 预测 多 晶 结构 转变 或 有 序 - 无 序 转变 时 
的 光谱 行为 。 例 如 ， 一 个 完全 有 序 的 正 尖 晶 石 具有 四 个 特征 红外 活性 峰 和 五 个 
拉 曼 活性 线 ; 但 是 一 个 无 序 的 反 尖 唱 石 ， 虽 然 也 表现 出 同样 数目 的 吸收 峰 ， 但 
是 有 频率 位 移 。 

红外 光谱 也 是 研究 表面 化 学 的 有 效 手段 ， 广 泛 地 用 于 确定 固体 表面 上 的 物 
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种 。 例 如 ， 在 研究 铀 、 色 、 镍 、 铜 上 吸附 的 一 氧化 碳 时 ， 测 得 1 800 一 2 
100cm :范围 内 的 吸收 带 和 一 些 过 湾 金 属 洗 基 配 合 物 的 吸收 带 相似 ， ， 可 
以 认为 在 上 述 金 属 表 面 上 ，CO 和 金属 原子 结合 ， 生 成 了 线 状 结构 的 
0 二 C 一 Pd; 或 CO 同时 与 两 个 金属 原子 结合 ， 形 成 桥 式 结构 的 O 一 CPd:。 

园 体 表面 上 往往 有 许多 凸 面 、 侧 边 、 台 阶 、 尖 角 以 及 唱 粒 问 界 等 ， 在 这 些 
位 置 上 的 吸附 分 子 所 表现 出 的 红外 光谱 比较 复杂 ， 往 往 难以 解释 ， 现 在 可 以 采 
用 红外 反射 光谱 ， 以 及 配合 以 低能 电子 衍射 、 光 电子 能 谱 等 技术 ， 可 以 获得 更 
多 的 表面 化 学 信息 。 

在 晶体 结构 中 往往 获 保有 外 来 杂质 分 子 ， 这 种 情况 在 矿物 中 特别 普遍 ， 因 
为 许多 硅 酸 盐 具有 开放 结构 ， 有 许多 容积 足够 大 的 笼子 和 通道 ， 可 以 容纳 水 分 
子 、 二 氧化 碳 和 稀有 气体 等 分 子 。 用 化 学 分 析 发 现 宝石 状 的 绿 柱石 
BesyAlsSisOis 总 是 含有 >1% 的 水 分 ， 用 红外 吸收 光谱 也 证 明 其 中 确实 俘获 有 
水 分 子 ， 饮 檀 石 CsAlSiOk 的 铝 硅 酸根 结构 中 也 松弛 地 键 合 有 一 些 水 分 子 ， 它 
的 红外 光谱 中 在 2.7pm 处 显示 出 有 一 个 强 吸 收 峰 ， 是 由 O 一 H 伸缩 振动 所 引 
起 的 。 

对 于 分 子 振动 ， 当 它们 从 正常 稳定 的 基态 跃迁 到 第 一 激发 态 时 ， 所 吸收 的 
能 量 ， 称 之 为 基 频 吸收 。 在 化 学 领域 中 ， 基 频 吸收 的 范围 在 中 红外 区 (4 000 
一 200 cm 1)。 实 际 上 ， 分 子 振动 并 不 是 严格 谐 性 的 ， 随 着 能 级 的 增加 ， 能 级 
间 的 间隔 越 来 越 小 ， 因 此 ， 从 基态 到 第 二 、 第 三 激发 态 的 跃迁 也 是 可 能 的 ， 这 
时 的 能 量 吸收 被 称 之 为 倍 频 吸收 。 在 另 一 场合 下 ， 当 一 个 光量 子 的 能 量 正好 严 
格 等 于 两 个 基 频 跃迁 的 能 量 之 和 时 ， 更 具体 地 称 之 为 和 频 吸收 ; 等 于 两 个 基 频 
跃迁 的 能 量 之 差 时 ， 称 之 为 差 频 吸收 。 除 了 基 频 、 倍 频 与 和 频 豚 收 外 ,分子 振 
动 还 有 不 同 的 模式 ， 如 洽 着 键 的 方向 的 伸缩 振动 、 垂 直 于 键 的 方向 的 弯曲 振动 
(变形 振动 、 面 内 摇摆 振动 、 面 外 扬 摆 振动 、 扭 绞 振 动 ……)， 等 等 < 

在 反映 分 子 的 振动 和 转动 这 一 点 上 ， 拉 曼 光 谱 和 红外 光谱 是 相同 的 。 但 是 
二 者 的 机 理 和 实验 方法 却 很 不 一 样 ， 拉 曼 光 谱 所 用 的 试 样 必须 是 无 色 透 明 不 产 
生 菊 光 的 液体 或 大 的 单 晶 体 ,所 用 的 光源 是 单 色 可 见 光 (如 汞 蓝 线 435.8nm) ,在 
与 人 射 光束 垂直 的 方向 记录 经 过 单 色 仪 色散 的 散 色 光 。 在 用 胶片 照相 法 或 探测 
器 记录 下 来 的 散射 光谱 中 ， 可 以 观察 到 有 一 条 是 频率 与 人 射 光 相同 的 散射 母 
线 ， 在 母线 的 两 侧 对 称 分 布 着 两 条 较 能 的 散射 线 ， 即 拉 恕 谱 线 ， 其 中 频率 为 
2 一 ww 的 一 条 线 相当 于 光子 把 部 分 能 量 传 给 分 子 ， 使 其 振动 能 级 激发 ， 另 一 
条 的 频率 vo+ w， 相 当 于 光子 与 已 经 处 于 振动 激发 态 的 分 子 磁 撞 后 ， 得 到 了 
分 子 回 至 振动 基态 所 释放 出 的 一 部 分 能 量 。 因 此 ， 拉 曼 位 移 v, 值 就 反映 着 分 
子 中 某 些 化 学 键 或 官能 团 的 特征 振动 谱 线 ， 通 过 它 也 可 以 研究 分 子 的 组 成 和 结 
构 。 过 去 由 于 拉 曙光 谱 对 试 样 的 要 求 苛 刻 ， 谱 线 很 弱 ， 探 测 记录 都 有 困难 ， 应 
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用 不 广泛 。 但 是 自从 可 以 使 用 强度 很 高 ， 单 色 性 能 好 的 激光 作为 光源 ， 使 得 拉 
曼 光谱 技术 获得 了 新 的 发 展 ， 激 光 拉 曼 具有 许多 优点 : 四 光源 强度 高 ， 散 射 光 
的 强度 也 相应 的 高 ， 记 录 所 需 时 间 较 短 ; @@ 光 源 单 色 性 好 ， 激 光谱 线 宽度 可 容 
到 0.005cm-'， 所 以 可 以 获得 拉 曼 散射 庶 线 的 宽度 和 精细 结构 的 准确 数据 ， 谱 
线 也 比较 简单 ， 易 于 分 析 。 

测定 拉 曼 光谱 中 谱 带 的 展 宽 ， 可 以 确定 固溶体 相 区 的 组 成 变化 、 检 查 化 学 
整 比 的 改变 ， 因 为 当 组 成 偏离 简单 整数 比 时 ， 振 动 的 对 称 性 降低 ， 会 引起 拉 曼 
光谱 带 的 变 宽 。 例 如 ， 用 粉末 拉 曼 光谱 可 以 精确 测定 LiNbO; 中 偏离 化 学 整 比 
不 到 0.5% 的 变化 。 

对 于 固体 材料 中 分 子 不 同 的 振动 或 转动 模式 ， 拉 曼 光谱 与 红外 光谱 的 活性 
是 不 同 的 ， 也 可 互 为 补充 。 对 于 低 对 称 性 分 子 ， 易 产生 偶 极 甜 的 变化 ， 红 外 光 
谱 有 强 谱 带 ， 这 对 于 极 性 分 子 或 取代 基 团 的 分 析 有 利 。 对 于 高 对 称 性 的 分 子 ， 
易 产 生 诱 导 偶 极 矩 的 变化 ， 拉 曼 光 谱 有 强 谱 带 ， 这 对 于 非 极 性 分 子 或 取代 基 团 
的 分 析 有 利 。 

在 拉 曼 光谱 与 红外 光谱 中 ， 分 子 的 概念 应 理解 为 分 子 或 组 成 分 子 的 各 个 基 
团 。 


6.3 组 成 和 纯度 表征 


一 种 纯 固体 物质 的 组 成 分 析 ， 包 括 该 物质 主要 成 分 含量 的 测定 、 物 相 的 确 
定 、 其 中 所 含 杂 质 原子 的 种 类 和 含量 的 测定 等 。 除 了 常规 的 化 学 分 析 法 、 原 子 
光谱 法 、X 射线 衍射 分 析 法 之 外 ， 还 需要 一 些 特殊 的 分 析 手 段 。 例 如 ， 文 献 中 
常常 报道 有 所 谓 5 个 9 或 6 个 9 纯度 的 材料 的 ， 它 们 多 半 是 用 电阻 率 测定 法 并 
补充 以 原子 发 射 光谱 法 来 确定 的 ， 这 样 得 到 的 组 成 分 析 的 结论 是 值得 怀疑 的 ， 
因为 发 射 光谱 法 的 灵敏 度 对 多 数 元 案 耐 言 仅 仅 是 10-， 一 10-Sg 数量 级 ， 要 想 
得 到 全 部 杂质 含量 <10“g 数量 级 的 材料 组 成 分 析 的 准确 结果 ， 必 须 采 用 灵敏 
度 和 精度 范围 10…" 一 2x10-sg 数量 级 的 分 析 方 法 。 这 样 的 分 析 测定 工作 ， 要 
求 高 、 难 度 大 ， 而 且 相当 费力 费时 。 

例如 ， 巴 黎 的 国家 科研 中 心 实验 室 (CNRC Lab) 的 阿尔 孝 特 曾 对 经 过 区 
熔 精 制 的 铝 中 的 杂质 做 过 全 分 析 ， 试 样 是 用 高 灵敏 度 中 子 活化 法 ， 配 合 以 放射 
化 学 分 离 步 又， 分 析 了 其 中 60 多 个 元 素 以 及 稀土 元 素 的 个 别 含量 ， 其 中 碳 、 
氧 和 和 氨 的 含量 是 用 光 致 核 激发 或 带电 粒子 激发 的 方法 测定 的 。 整 个 分 析 过 程 先 
有 四 个 人 合作 工作 了 12h， 一 个 人 继续 工作 9d， 另 一 个 人 工作 两 周 以 分 析 其 中 
的 稀土 元 素 ， 将 测 得 的 每 个 杂质 的 含量 加 起 来 (其 中 许多 元 素 含量 仅仅 是 
1 一 10ng)， 才 可 以 确定 这 种 金属 铝 中 杂质 总 含量 小 于 2x 10-“g 数量 级 ， 纯 度 
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还 不 到 6 个 9。 由 此 可 以 想见 高 纯 固体 物质 分 析 工作 之 难度 

化 学 纯度 在 固体 化 学 中 是 一 个 重要 的 标准 。 对 化 学 纯度 重要 性 的 认识 促使 
人 们 投入 大 量 精力 去 扩散 常规 的 纯化 方法 、 开 发 新 的 纯化 方法 。 然 而 实际 上 没 
有 任何 一 种 技术 会 适用 于 所 有 的 纯化 问题 。 究 竟 采 取 何 种 方法 取决 于 所 要 纯化 
物质 的 性 质 和 所 要 除去 的 特定 杂质 。 纯 化 技术 有 物理 方法 和 化 学 方法 ， 物 理 方 
法 包括 升华 、 挥 发 性 杂质 的 蒸发 、 从 熔 体 中 的 重 结晶 、 液 体 芋 取 及 色谱 法 。 化 
学 方法 包括 离子 交换 、 液 体 体 的 电解 以 及 利用 化 学 反应 的 纯化 。 固 体 纯化 
最 重要 的 物理 方法 是 区 域 精炼 ， 此 法 是 基于 杂质 在 固 相 和 液 相 中 的 溶解 度 不 
同 。 下 面 我 们 将 简单 地 介绍 用 于 分 析 化 学 组 成 的 方法 : 第 一 类 技术 是 要 求 先 将 
试 样 分 解 并 溶解 ， 然 后 测定 溶液 中 各 组 分 离子 的 含量 ; 第 二 类 分 析 技 术 是 可 以 
直接 用 于 分 析 固体 试 样 ， 并 不 需要 预先 处 理 样品 ; 技术 是 可 以 提供 固体 
材料 的 化 学 结构 的 信息 以 及 关于 元 素 在 固体 中 的 位 置 和 固体 表面 状况 的 信息 


6.3.1 化 学 分 析 


化 学 分 析 是 指 经 典 的 重量 分 析 和 容量 分 析 。 重 量 分 析 是 根据 试 样 经 过 化 学 
反应 后 生成 产物 的 质量 来 计算 试 样 的 化 学 组 成 的 。 早 期 的 原子 量 测定 多 数 是 用 
质量 法 ， 分 析 的 精确 度 可 高 达 0.001% 。 容 量 法 是 根据 试 样 在 反应 中 所 需要 消 
耗 的 标准 试 液 的 体积 。 容 量 法 既 可 用 于 测定 试 样 的 主要 成 分 ， 也 可 用 于 测定 次 
要 成 分 ， 其 精确 度 一 般 是 0.1% 一 0.01% 。 经 典 的 化 学 分 析 之 所 以 具有 相当 高 
的 精确 度 ， 是 因为 人 们 可 能 从 反应 的 理论 平衡 计算 去 确定 系统 误差 ， 也 因为 最 
后 称 重 的 反应 产物 是 准确 无 误 的 ， 并 不 需要 校正 

经 典 的 重量 或 容量 分 析 步骤 ， 是 基于 水 溶液 或 液 相 中 的 化 学 反应 之 上 的 
因此 称 为 湿 法 化 学 分 析 ， 以 区 别 于 现代 的 仪器 分 析 。 但 是 如 果 我 们 仔细 考察 一 
番 的 话 ， 就 会 发 现 ， 除 了 少数 例外 ， 几 乎 没有 任何 仪器 分 析 方法 不 利用 经 典 的 
分 析 方法 去 为 它们 仪器 的 标定 准备 标准 试 样 的 。 

容量 法 的 关键 在 于 确定 反应 的 终点 ， 经 典 的 容量 法 是 靠 目 测 指示 剂 的 变色 
来 确定 反应 终点 的 。 现 在 则 可 以 用 电势 法 分光 光度 法 、 荧 光 光 度 法 和 量 热 法 等 
确定 反应 终点 。 这 样 容量 分 析 就 可 以 自动 化 和 计算 机 化 。 容 量 法 可 以 为 许多 材 
料 的 主要 成 分 或 微量 成 分 的 分 析 提供 一 些 有 选择 性 的 和 灵敏 度 较 好 的 分 析 方 
法 

一 个 纯 物 相 中 由 于 存在 有 杂质 和 本 征 缺 陷 ， 其 组 成 偏离 化 学 整 比 的 程度 大 
约 是 入 10 ->， 在 这 种 情况 下 ， 用 一 般 的 化 学 分 析 法 是 难以 确定 的 。 

但 是 某 些 非 整 比 化 合 物 可 以 看 做 是 具有 不 同 价 态 离子 组 分 的 固溶体 。 例 
如 ,ZnO,-， 可 以 看 做 是 Zn**O 和 微量 Zn 的 固溶体 ; FeO1, 可 以 看 做 是 
Fe O 和 Fe O: 的 固溶体 。 这 类 氧化 物 的 偏离 整 比 性 可 以 由 测定 其 中 不 同 价 
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态 离子 的 浓度 来 确定 。 可 以 在 隔绝 空气 的 条 件 下 ， 将 试 样 溶解 ， 用 滴定 法 或 分 
光 光 度 法 测定 其 中 微量 离子 组 分 的 浓度 。 如 果 在 溶 样 时 或 在 溶液 中 ， 那 个 微量 
组 成 不 稳定 ， 如 ZnO, - ;和 CdO- * 中 的 微量 金属 锌 和 名 在 溶液 中 不 稳定 ， 则 可 
以 改变 一 下 测定 方法 。 可 以 在 溶解 试 样 时 ， 在 溶液 里 同时 加 进 一 些 标准 的 硫酸 
铁 溶 液 ， 它 将 氧化 试 样 中 微量 的 金属 ， 然 后 用 硫酸 饰 溶液 滴定 溶液 中 被 还 原 了 
的 亚 铁 离子 的 量 。 还 有 一 个 巧妙 的 测定 ZnO, - ,中 微量 锌 的 电化 学 分 析 法 ， 是 
将 ZnO -* 做 成 一 个 电极 浸入 酸 中 ， 用 铂 作 为 另 一 电极 ， 在 ZnO 电极 上 加 一 正 
电位 以 阻止 H: 的 产生 ， 使 ZnO 慢 慢 地 溶解 ， 在 这 种 装置 中 ， 可 以 测定 Zn 在 
电路 中 产生 的 电流 ， 通 过 线路 的 库仑 数 就 表示 溶解 了 的 Zn 的 当量 数 。 


6.3.2 原子 光谱 分 析 法 


原子 光谱 分 为 吸收 光谱 与 发 射 光 谱 。 原 子 吸收 光谱 是 物质 的 基态 原子 吸收 
光源 辐射 所 产生 的 光谱 。 基 态 原子 吸收 能 量 后 原子 中 的 电子 从 低能 级 跃迁 至 高 
能 级 ， 并 产生 与 元 素 的 种 类 与 含量 有 关 的 共振 吸收 线 。 根 据 共振 吸收 线 可 对 元 
素 进 行 定性 和 定量 分 析 。 原 子 发 射 光 谱 是 指 构成 物质 的 分 子 、 原 子 或 离子 受到 
热能 、 电 能 或 化 学 能 的 激发 而 产生 的 光谱 。 该 光谱 由 于 不 同 原子 的 能 态 之 间 的 
唉 迁 不 同 而 异 ， 同 时 随 元 素 的 浓度 变化 而 变化 ， 因 此 可 用 于 测定 元 素 的 种 类 和 
含量 。 

原子 吸收 光谱 的 特点 是 : 

(1) 灵敏 度 高 。 绝 对 检 出 限量 可 达 10-"*g 数量 级 ,可 用 于 痕 量 元 案 分 析 。 

(2) 准确 度 高 ， 一 般 相对 误差 为 0.1% 一 0.5% 。 

(3) 方法 简便 ， 分 析 速 度 快 。 可 不 经 分 离 直 接 测定 多 种 元 素 。 

其 缺点 是 ， 由 于 需 逐 个 测定 样品 中 的 元 素 ， 故 不 适用 于 定性 分 析 。 

原子 发 射 光 谱 的 特点 是 : 

(1) 灵敏 度 高 。 绝 对 灵敏 度 可 达 10-* 一 10g 数量 级 。 

(2) 选择 性 好 。 每 一 种 元 素 的 原子 被 激发 后 ， 都 产生 一 组 特征 光谱 线 ， 由 
此 可 准确 无 误 地 确定 该 元 素 的 存在 ， 所 以 光谱 分 析 法 仍然 是 元 素 定性 分 析 的 最 
好 方法 。 

(3) 适 于 定量 测定 的 浓度 范围 小 于 5% 一 20% 。 高 含量 时 误差 高 于 化 学 分 
析 法 ， 低 含量 时 准确 性 优 于 化 学 分 析 法 。 

《4) 分 析 速 度 快 ， 可 测定 多 种 元 素 ， 且 样品 用 量 


6.3.3 分 光 光 度 法 (spectrophotometry) 


吸收 分 光 光 度 法 是 应 用 最 广 的 分 析 溶液 的 方法 之 一 ， 许 多 生产 和 研究 部 门 
的 例 行 分 析 大 部 分 是 用 分 光 光 度 法 完成 的 。 它 具有 很 好 的 选择 性 和 灵敏 度 以 及 
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较 高 的 准确 性 ， 它 既 可 以 用 于 微量 以 至 痕 量 的 杂质 成 分 的 分 析 ， 也 可 用 于 进行 
常量 的 主要 成 分 分 析 。 吸 收 分 光 光度 法 是 测定 试 样 溶液 对 紫外 和 可 见 区 的 单 色 
辐射 的 吸光 度 随 波 长 的 变化 。 各 种 无 机 物 和 有 机 物 在 紫外 和 可 见 区 都 有 吸收 ， 
一 些 非 吸收 成 分 也 可 以 用 适当 的 化 学 处 理 使 其 转化 为 有 吸收 的 物质 ， 即 利用 某 
些 试剂 ,特别 是 一 些 束 合剂， 与 待 测 成 分 进行 成 色 反 应 ， 而 形成 有 色 化 合 物 。 
当 某 些 成 色 反 应 对 某 种 待 分 析 成 分 并 不 特征 时 ， 可 以 适当 地 调节 溶液 的 pH 值 
或 者 添加 适当 的 掩蔽 剂 以 消除 干扰 离子 的 影响 ， 使 成 色 反应 具有 选择 性 。 最 近 
发 展 起 来 的 多 元 配合 物 的 分 光 光 度 法 和 双 波长 分 光 光度 法 等 进一步 提高 了 一 些 
直接 分 光 光度 测定 的 选择 性 。 当 然 也 可 以 采用 预先 分 离 和 富 集 的 办 法 ， 但 是 这 
样 做 会 给 检 出 极限 带 来 一 定 的 限制 ， 对 于 一 些 最 灵敏 的 分 光 光度 方法 ， 其 检 出 
极限 约 为 5 一 20ng， 一 些 高 纯 物质 中 的 10“ 一 10-?g 数量 级 的 微量 杂质 ， 经 党 
还 需要 利用 分 光 光度 法 来 测定 。 


6.3.4 特征 X 射线 分 析 法 


特征 X 射线 分 析 法 是 一 种 显 微 分 析 和 成 分 分 析 相 结合 的 微 区 分 析 ， 特 别 
适用 于 分 析 试 样 中 微小 区 域 的 化 学 成 分 。 其 原理 是 用 电子 探 针 照射 在 试 样 表面 
待 测 的 微小 区 域 上 ， 来 激发 试 样 中 各 元 案 的 不 同 波长 (或 能 量 ) 的 特征 X 身 
线 (或 荧光 X 射线 )。 然 后 根据 射线 的 波长 或 能 量 进行 元 素 定 性 分 析 ， 根 据 射 
线 强度 进行 元 素 的 定量 分 析 。 根 据 特征 X 射线 的 激发 方式 不 同 ， 可 细 分 为 X 
射线 荧光 光谱 法 和 电子 探 针 X 射线 微 区 分 析 法 。 

1. X 射线 英 光 光谱 (X-ray fluorescence spectrometry 

利用 能 量 较 高 的 X 射线 来 照射 试 样 ， 所 产生 的 X 射线 叫做 X 射线 荧光 。 
使 用 晶体 分 光 器 对 由 试 样 中 产生 的 X 射线 荧光 进行 分 光 并 测量 其 强度 ， 就 得 
到 试 样 的 X 射线 荧光 光谱 ， 可 以 根据 它 来 确定 试 样 中 组 成 元 素 的 含量 

X 射线 荧光 光谱 的 特征 谱 线 的 波长 只 与 元 素 的 原子 序数 有 关 ， 而 与 激发 用 
的 X 射线 能 量 无 关 。 例 如 ， 元 素 的 X 射线 荧光 光谱 中 的 K。 谱 线 的 波长 ， 与 元 
素 的 原子 序数 Z 之 间 有 如 下 的 关系 

As130 (nm) /Z2 

而 谱 线 的 强度 与 元 素 含量 有 关 。 从 而 ， 由 谱 线 的 波长 和 强度 便 可 确定 试 样 
中 所 含 的 元 素 及 其 含量 了 。 试 样 可 以 是 固体 ( 单 晶 或 粉末 ) 也 可 以 是 液体 
进行 定性 分 析 时 ， 常 借助 于 所 用 分 光 晶体 的 Q-4 换算 表 以 求 出 各 谱 线 的 波长 。 
因为 同一 元 素 的 同系 列 特征 谱 线 (如 K。 和 Ks，L, 和 Ls，Lp，…) 同时 产 
生 ， 因 此 ， 可 以 根据 这 几 根 同系 列 的 庶 线 ， 对 相应 元 素 作 准 确 的 辨认 。 在 做 定 
量 分 析 时 ， 常 采用 单线 条 对 比 法 ， 即 将 试 样 中 某 一 元 素 的 某 根 特征 谱 线 的 强度 
与 标准 试 样 的 同一 根 谱 线 的 强度 进行 对 比 ， 以 确定 该 元 素 的 含量 。 若 有 其 他 元 
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素 对 于 待 测 元 素 谱 线 的 影响 ， 可 以 采用 同样 含量 配 比 的 已 知 试 样 作 工作 曲线 的 
办 法 。 

这 种 方法 可 用 于 测定 试 样 中 的 主要 成 分 和 次 要 成 分 ， 分 析 灵敏 度 一般 是 
2x10…~2x10-5g 数量 级 。 如 果 对 试 样 预 先进 行 分 离 富 集 ， 灵 敏 度 可 以 提高 
到 10 一 10-“g 数量级， 最 高 可 达 10-?7g 数量 级 。 其 分 析 准确 度 可 达 0.5% 一 
0.1% ， 可 以 和 湿 法 化 学 分 析 的 准确 度 相 比拟 ， 优 于 其 他 仪器 分 析 。 

X 射线 荧光 光谱 法 的 特点 在 于 : @ 可 以 对 试 样 作 无 损伤 分 析 ; 四 除了 原子 
序数 小 于 10 以 下 的 元 素 外 ， 大 多 数 元 素 都 可 以 用 X 射线 荧光 光谱 法 分 析 ， 特 
别 是 用 于 化 学 性 质 相似 ， 难 以 分 离 的 元 素 的 分 析 ， 如 饱和 钼 、 钻 和 欠 以 及 稀土 
元 素 等 ; @ 这 个 方法 使 用 的 试 样 量 很 少 ， 因 此 ， 可 以 成 功 地 应 用 于 测定 从 单 唱 
上 分 割 下 粉末 中 挫 杂 元 素 的 含量 ， 以 求 出 晶体 中 的 扩散 系数 。 

这 个 方法 可 以 用 于 分 析 人 金属、 合金、 矿石 、 熔 渣 、 催 化 剂 、 空 气 中 污染 粉 
尘 等 等 。 

2. 电子 探 针 X 射线 微 区 分 析 (electron-probe X-ray microanalysis) 

将 X 射线 荧光 光谱 分 析 加 以 改进 ， 可 以 发 展 成 为 一 种 电子 探 针 X 射线 微 
区 分 析 。 这 是 用 聚焦 到 直径 约 为 lum 的 电子 束 来 激发 试 样 ， 使 其 中 的 组 成 元 
来 产生 特征 X 射线 光谱 ， 然 后 分 析 光 谱 的 波长 和 强度 ， 从 而 得 到 关于 固体 试 
样 中 各 微 区 内 的 组 成 元 素 及 其 含量 ， 了 解 组 成 元 素 在 固体 材料 或 器 件 中 分 布 的 
情况 。 测 定 的 组 分 的 浓度 可 低 至 0.1% 一 0.01% ， 分 析 误差 在 3% 以 内 ， 测 定 
的 固体 试 样 的 微 区 面积 和 深度 均 为 1 一 3pm。 

商品 型 的 电子 探 针 微 区 分 析 仪 已 广泛 使 用 ， 并 成 为 一 种 例 行 分析 手 段 。 这 
种 分 析 仪 的 工作 原理 是 一 个 能 产生 高 能 和 能 量 范围 较 府 的 电子 束 的 电子 枪 ， 所 
产生 的 电子 束 经 过 聚焦 磁 透 镜 ， 束 流 截面 直径 可 以 汇聚 到 < lpm， 随 后 擅 击 在 
试 样 芭 上 ， 被 分 析 的 试 样 要 抛光 成 光学 镜面 ， 必 要 的 话 ， 还 要 茸 久 上 一 层 导电 
薄膜 ， 以 消除 空间 荷 电 效应 。 当 电子 束 挤 到 靶 上 ， 就 产生 一 些 表征 试 样 中 所 含 
元 素 的 特征 X 射线 ， 经 过 多 道 能 谱 仪 的 波长 分 析 或 能 量 分 析 器 后 ， 由 一 套 能 
谱 仪 检测 并 显示 各 条 特征 X 射线 的 波长 和 强度 。 许 多 型 号 的 电子 探 针 微 区 分 
析 仪 还 配备 有 扫描 装置 和 计算 机 系统 ， 使 电子 束 可 以 在 试 样 上 一 定 范围 的 面积 
内 进行 扫描 ， 并 使 X 射线 分 析 器 和 检测 系统 与 扫描 电子 同步 ， 就 可 以 显示 出 
试 样 中 二 维 方向 上 元 素 的 分 布 情况 ， 并 描绘 出 固体 物质 表面 形 摇 的 显 微 结构 图 
像 。 

人 射电 子 东 跟 试 样 各 之 间 的 相互 作用 还 是 比较 复杂 的 ， 不 仅 产生 连续 的 和 
特征 的 X 射线 ， 而 且 能 产生 表征 试 样 中 元 素 的 俄 歌 (Auger) 电子 以 及 低能 二 
次 电子 。X 射线 通过 试 样 时 还 可 能 产生 二 次 荧光 辐射 。 这 些 辐射 通过 各 种 能 量 
分 析 器 是 可 以 探测 到 的 。 
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电子 探 针 微 区 分 析 仪 可 以 测量 锂 、 外 、 碳 、 氢 、 氧 、 握 以 外 的 5B~%U 各 
元 素 ， 但 是 它 也 能 测定 微 区 中 的 元 素 成 分 ， 而 不 能 确定 元 素 的 结合 状态 和 物 
相 。 这 种 方法 特别 适用 于 研究 半导体 材料 中 挫 杂 元 素 的 扩散 过 程 ， 研 究 催化 剂 
在 催化 过 程 中 前 后 的 变化 。 例 如 ， 观 测 催化 剂 载体 的 组 成 和 显 微 结构 ， 浸 渍 成 
分 的 浓度 分 布 ， 活 化 过 程 ， 中 毒 现象 以 及 淀 积 物 的 成 分 ， 等 等 。 它 既 可 以 用 于 
定性 分 析 ， 也 可 以 用 于 定量 分 析 ， 但 不 适宜 于 作 痕 量 分 析 。 例 如 ， 对 于 合成 氨 
的 铁 催化 剂 中 基质 FesO, 、 助 催化 剂 AbO;、MgO 和 CaO 等 的 分 布 情况 ， 以 及 
它们 在 催化 过 程 中 的 变化 ， 可 以 用 配备 电子 探 针 分 析 设 备 的 扫描 电子 显微镜 来 
进行 研究 。 


6.3.5 X 射线 激发 光学 荧光 光谱 (X-ray excited optical fluores- 
cence spectroscopy) 


X 射线 激发 光学 荧光 光谱 是 利用 固体 发 光 现象 来 进行 成 分 分 析 的 。 它 是 用 
X 射线 激发 试 样 ， 使 其 中 某 些 元 素 产生 光学 荧光 光谱 ， 从 这 种 特征 光谱 谱 线 的 
波长 和 强度 来 确定 这 些 元 素 的 含量 ， 这 种 方法 特别 适用 于 稀土 元 素 的 测定 。X 
射线 能 激发 因 深 在 Yx0;，LazO，CeO:，GdOs 中 的 其 他 稀土 元 素 ， 使 之 发 射 
非常 特征 的 可 见 菊 光 光谱 (波长 在 300 一 1 000nm 之 内 )。 在 上 述 基质 内 所 能 
检测 的 稀土 元 素 的 含量 分 别 为 : 
Nd，Tb，Dy 一 一 Ing/g 
Sm, Eu, Tm—l0ng/g 
Pr, Gd, Ho, Er, Yb——100ng/g 
而 作为 基质 的 Y，La，Lu 不 发 射 这 种 可 见 荧光 ，Ge 的 发 射 光谱 在 远 红外 
区 ，Gd 的 光谱 比较 简单 ， 都 不 会 干扰 分 析 ， 这 种 分 析 方法 的 特点 是 :分析 灵 
敏 度 高 、 快 速 ， 但 是 试 样 的 预 处 理 步骤 复 杂 、 费 时 ， 因 为 预先 需要 把 待 测试 样 
与 基质 材料 混合 烧 制 成 发 光 体 ， 才 能 检测 分 析 。 当 使 用 的 基质 材料 不 同 ， 烧 制 
的 条 件 不 同 ， 则 待 测 元 素 的 荧光 光谱 的 波长 和 强度 会 发 和 改变， 分析 灵敏 度 也 
会 改变 。 


6.3.6 质谱 (mass spectrometry) 


质谱 法 是 20 世纪 初 建立 的 一 种 分 析 方法 。 其 原理 是 利用 具有 不 同 荷 质 比 
(也 称 质量 数 ， 即 质量 与 所 带电 荷 之 比 ) 的 离子 在 静电 场 和 磁场 中 所 受 的 作用 
力 不 同 ， 因 而 运动 方向 不 同 ， 导 臻 彼此 分 离 。 经 过 分 别 捕获 收集 ， 确 定 离子 的 
种 类 和 相对 含量 ， 从 而 对 样品 进行 成 分 定性 及 定量 分 析 。 

气体 离子 束 流 ， 按 其 荷 质 比 m/e 的 不 同 ， 在 电磁 场 中 被 分 离开 来 ， 并 经 
过 离子 检测 器 记录 下 来 的 图 谱 就 是 质谱 。 固 体 试 样 在 高 真空 中 受 电子 东 的 秦 击 
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或 高 频 或 脉冲 电 火 花 的 汽化 和 电离 ， 生 成 的 正 离子 流 受到 电场 V 的 加 速 和 磁 
场 H 的 偏转 ， 其 运动 轨迹 的 曲率 半径 R 跟 离子 的 荷 质 比 的 关系 为 
Ra2=2VY. 亚 
WW 
m_ RH 
e FP 3 放 
当 仪器 的 R 值 已 定 ， 磁 场 强度 固定 ， 而 连续 改变 加 速 电压 时 ， 不 同 荷 质 比 的 
离子 将 按 顺 序 通过 出 口 狭 名 进入 检测 器 。 经 过 电子 仪器 将 检测 到 的 信号 放大 并 
记录 下 来 便 得 到 质谱 ， 其 横 坐标 为 荷 质 比 ， 纵 坐标 为 相应 荷 质 比 离子 的 相对 售 
量 
质谱 分 析 的 特点 是 可 作 全 元 素 分 析 ， 适 用 于 有 机 、 无 机 成 分 分 析 ， 样 品 可 
以 是 气体 、 或 液体 ; 分 析 灵敏度 高 ， 对 各 种 物质 都 有 较 高 的 灵敏 度 ， 且 分 
辨 率 高 ， 对 于 性 质 极为 相似 的 成 分 都 能 分 辨 出 来 ， 用 样 量 少 ， 一 般 只 需 10 -4g 
级 样品 ， 甚 至 10-"g 级 样品 也 可 得 到 足以 辨认 的 信号 ; 分 析 速度 快 ， 可 实现 多 
组 分 同时 检测 。 现 在 使 用 较 广泛 的 是 二 次 离子 质谱 法 (SIMS)。 它 是 利用 载 能 
离子 束 变 击 样品 ， 引 起 样品 表面 的 原子 或 分 子 溅 射 ， 收 集 其 中 的 二 次 离子 并 进 
行 质量 分 析 ， 就 可 得 到 二 次 离子 质谱 。 其 横向 分 辨 率 达 100 一 200nm。 二 次 中 
子 质谱 分 析 法 (SNMS) 现在 也 发 展 很 快 ， 其 横向 分 辩 率 为 100nm， 个 别 情况 
下 可 达 10 nm。 
质谱 仪 的 缺点 是 结构 复杂 ， 造 价 昂贵 ， 维 修 不 便 。 


6.3.7 中 子 活化 分 析 (activation analysis with neutron) 


采用 不 同 能 量 的 中 子 照射 待 测试 样 ， 使 其 中 所 含 各 种 元 素 的 原子 核 俘获 人 
射 中 子 ， 从 而 发 生 核反应 。 反 应 生成 的 产物 多 数 具 有 放射 性 ， 因 此 会 以 一 定 的 
半 训 期 性 虹 变 或 嫉 变 同时 辐射 出 一 种 或 多 种 不 同 波 长 的 y 射线 。 通 过 检测 核 
赔 变 的 产物 ， 或 用 试 样 中 待 测 元 素 与 射线 相互 作用 ， 从 而 变 成 某 种 放射 性 元 
素 ， 通 过 y 谱 仪 测定 辐射 的 能 谱 ， 就 可 得 到 待 测试 样 中 所 含 各 种 元 素 的 定性 
或 定量 数据 。 测 得 的 脉冲 能 量 表明 试 样 中 所 含 元 素 的 种 类 ， 脉 冲 强度 表示 相应 
元 素 的 浓度 。 分 析 灵敏 度 可 达 10-* 一 10-5g 数量 级 。 如 果 照 射 后 生成 的 是 p 
辐射 体 则 由 于 电子 的 穿 透 力 弱 ， 测 量 将 不 准确 。 所 以 需要 把 它 加 以 位 取 和 富 
集 ， 芋 取 分 离 所 用 的 化 学 试剂 为 非 放射 性 的 ， 所 以 不 会 影响 分 析 结果 。 经 过 放 
射 化 学 分 离 富 集 后 ， 测 量 灵敏 度 可 以 提高 到 10-" 一 10-*g 数量 级 。 活 化 分 析 
特别 适用 于 固体 中 超 痕 量 杂质 分 析 ， 因 为 活化 分 析 可 以 消除 分 析 过 程 中 试剂 空 
白 和 试 样 沾 污 的 问题 。 分 析 中 的 一 些 可 变 因 素 ， 如 照射 用 粒子 的 类 型 和 能 量 、 
照射 时 间 ， 以 及 探测 器 的 类 型 、 测 量 的 精度 等 ， 在 每 次 分 析 时 ， 都 可 以 作 适当 
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的 选择 ， 这 样 就 可 以 使 活化 分 析 法 避免 严重 的 系统 误差 和 偏差 ， 对 于 100ng 水 
平 的 分 析 值 ， 其 随机 误差 是 土 5% 。 

使 用 高 分 辩 率 的 Ge (Li) 探测 器 ， 可 以 对 试 样 作 多 元 素 无 损伤 分 析 ， 但 
是 当 待 测 元 素 多 到 10 种 以 上 时 ， 许 多 元 素 的 测定 精确 度 和 准确 度 就 要 降低 
(> +20% )。 而 且 往往 需要 对 试 样 作 两 次 或 多 次 照射 ， 在 测量 以 前 ， 需 要 让 试 
样 衰变 30d 以 上 。 这 样 就 不 便于 实际 应 用 。 使 用 快 中 子 发 生 装置 的 活化 分 析 ， 
可 以 使 氧 的 无 损伤 分 析 达 10 一 100pg 的 水 平 。 利 用 从 直线 电子 加 速 器 韧 致 辐射 
所 产生 的 高 能 光子 进行 活化 分 析 ， 可 以 测定 低 于 微克 量 的 碳 、 氧 、 氮 。 用 带电 
粒子 对 试 样 表面 进行 活化 分 析 ， 可 以 用 于 测定 碳 、 和 氮 、 氧 。 

中 子 活化 分 析 的 主要 特点 是 : 灵敏 度 高 ， 选 择 性 好 ， 非 破坏 性 及 可 同时 分 
析 多 种 元 案 等 。 


习 题 


6.1 确定 微粒 颗粒 尺寸 的 方法 有 哪些 ? 

6.2 试 讨论 化 合 物 、 混 合 物 、 固 溶 体 和 玻璃 体 的 X 射线 衍射 图 谱 的 特 
点 。 

6.3 已 知 氧化 铁 Fe:O 为 气 化 钠 型 结构 ， 在 品 体 中 由 于 存在 铁 离子 空位 
缺陷 而 构成 一 种 非 整 比 化 合 物 ，z < 1， 现 已 测 得 其 密度 为 5.71g/cm?。 用 X 
射线 (MoK。, X= 71.07pm) 测定 其 面 心 立 方 晶 胞 衍射 指标 为 200 的 衍射 角 
9=9.56”(sin9 =0.166 1)。 铁 的 原子 量 为 55.85。 试 计算 : (1) FO 的 面 心 
立方 品格 参数 ; (2) z 值 ; (3) 晶体 中 Fex* 和 Fe?* 的 百 分 含 量 。 

6.4 馈 镑 铂 色 矿 的 化 学 成 分 (质量 % ) 如 下 : Pt14.5, Pd15.9,Nil.8， 
Te54.7,，Bil2.8。 其 三 方 晶 系 的 晶 胞 参数 为 a = 0.402 2nm，c = 0.522 4nm。 
晶体 密度 为 7.91g/cm:。 试 计算 晶 胞 中 包含 的 原子 数目 。 写 出 这 种 矿物 的 化 学 
式 。[ 参 看 地 球 化 学 ，1975，(3) ，184] 。 

6.5 铁 在 25 亿 时 晶体 为 体 心 立方 卓 胞 ， 边 长 a =286.1pm， 求 铁 原 子 间 
最 近 的 距离 。 

6.6 萤 石 为 面 心 立方 结构 ， 单 位 格子 中 有 四 个 CaF; 分 子 。 在 25 忆 时 ， 
以 X=154.2pm X 射线 人 射 (111) 面 ， 得 村 射 角 = 14.18"， 求 单位 格子 的 边 
长 和 25 亿 时 CaF; 的 密度 。 

6.7 金属 饮 (原子 量 133) 为 立方 品系 ， 体 心 立方 唱 胞 ,利用 波长 4 = 
80 pm 的 X 射线 测 得 (100) 面 的 一 级 入 射 为 sing 值 为 0.133, 计算 : (1) 晶 
胞 边 长 ; (2) 金属 饮 的 密度 。 

6.8” 试 讨论 如 何 分 析 确 证 混合 物 中 的 各 种 物 相 。 

6.9 讨论 下 列 实验 手段 在 无 机 固体 化 学 中 的 应 用 : (1) 电子 自 旋 共 振 波 
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谱 ; (2) 紫外 及 可 见 的 吸收 光谱 ; (3) 电子 探 针 微 区 分 析 ; (4) X 光电 子 能 
谱 。 

6.10 试 设计 一 组 实验 ， 以 确证 碱 金属 卤化 物 晶体 中 的 下 色 心 的 本 质 是 
卤 离子 空位 束缚 一 个 电子 。 

6.11 试 讨论 运用 O* 同 位 素 示 踪 、 固 体质 谱 、 电 子 探 针 微 区 分 析 、 干 涉 
仪 等 实验 方法 ， 研 究 MgO 和 AlO 生成 尖 唱 石 的 反应 体系 ， 和 对 该 体系 的 反 
应 机 理 、 离 子 扩散 、 品 体 结构 和 厚 体 生长 等 问题 的 认识 。[ 和 参看 山口 悟 郎 ,《 无 
机 固态 反应 》 中 译本 ，1985，98 一 102]。 

6.12 水 燕 气 在 固态 物质 表面 上 的 物理 吸附 和 化 学 吸附 ， 对 于 固态 物质 的 
水 解 、 结 块 、 催 化 反应 活性 、 电 学 性 能 等 都 有 影响 ， 需 要 加 以 检测 和 研究 ， 试 
讨论 用 什么 实验 方法 可 以 研究 和 判断 水 蒸气 与 固态 物质 表面 的 相互 作用 。 


187 


固体 无 机 化 学 


第 七 章 热 分 析 


7.1 概 述 


热 分 析 是 一 种 非常 重要 的 分 析 方法 。 近 年 来 ， 热 分析 不 仅 涉 及 的 内 容 范围 
宽 ， 而 且 在 科学 技术 领域 中 的 应 用 也 甚 为 广泛 。 

热 分 析 是 在 程序 控制 温度 下 ， 测 量 物质 的 物理 性 质 与 温度 关系 的 一 种 技 
术 。 在 加 热 或 冷却 的 过 程 中 ， 随 着 物质 的 结构 ， 相 态 和 化 学 性 质 的 变化 都 会 伴 
随 着 相应 的 物理 性 质 的 变化 。 这 些 物理 性 质 包 括 质量 、 温 度 、 尺 寸 和 声 、 光 、 
热 、 力 、 电 、 磁 等 性 质 。 例 如 在 热 台 显微镜 下 测定 有 机 化 合 物 的 熔点 ， 就 是 在 
程序 升温 条 件 下 ， 观 察 粉 末 状 有 机 化 合 物 转变 为 液体 时 所 产生 的 光学 性 质 的 变 
化 。 

根据 国际 热 分 析 协 会 (ICTA) 的 归纳 和 分 类 ， 目 前 的 热 分 析 方法 共 分 为 
九 类 十 七 种 ， 如 表 7.1 所 示 。 在 这 些 热 分 析 技术 中 ， 热 重 法 、 差 热 分 析 、 差 示 


扫描 量 热 法 和 热机 械 分 析 应 用 得 较为 广泛 。 
表 7.1 热 分 析 方法 的 分 类 
物理 性 质 热 分 析 技 术 名 称 缩写 
热 重 法 TG 
等 压 质量 变化 测定 
饮 出 气 检测 EGD 
饥 出 气 分 析 EGA 
放射 热 分 析 
热 微粒 分 析 
升温 曲线 测定 
差 热 分 析 DTA 
热 各 差 示 扫描 丰 热 法 DSC 
尺 才 热 影 胀 法 
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续 表 
物理 性 质 热 分 析 技 术 名 称 第 写 

邹 机 械 分 析 TMA 

Eh 动态 热机 械 法 DMA 
热 发 声 法 
声学 特性 _ 妆 传 声 法 
光学 特性 | 热 光学 法 
_ 电 学 特性 热电 学 法 
悦 学 符 性 热学 法 


热 分 析 所 测定 的 热力 学 参数 主要 是 热 迷 的 变化 (AH)。 根 据 热力 学 的 基 
本 原理 ， 可 知 物质 的 焙 、 科 和 自由 能 都 是 物质 的 一 种 特性 ， 它 们 之 间 的 关系 可 
由 表 布 斯 - 奕 姆 性 兹 (Gibbs-Helmholtz) 方程 式 表达 如 下 : 

AG=AH- TAS (7.1) 

由 于 在 给 定 温度 下 每 个 体系 总 是 趋向 于 达到 自由 能 最 小 状态 ， 所 以 当 逐 新 
加 热 试 样 时 它 可 转变 成 更 稳定 的 晶体 结构 或 具有 更 低 自由 能 的 另 一 种 状态 。 伴 
随 着 这 种 转变 有 热 烙 的 变化 ， 这 就 是 差 示 扫 描 量 热 法 和 差 热 分 析 的 基础 。 在 热 
迷 变 化 的 过 程 中 ， 有 时 也 发 生 质量 的 变化 ， 如 试 样 的 脱水 、 升 华 和 分 解 等 。 热 
重 法 是 基于 测定 质量 的 变化 之 上 的 。 而 热机 械 分 析 则 是 基于 物质 的 应 力 释放 或 
变形 。 

热 分 析 主 要 用 于 研究 物理 变化 ( 品 型 转变 、 焙 融 、 升 华 和 吸附 等 ) 和 化 学 
变化 (脱水 、 分 解 、 氧 化 和 还 原 等 )。 热 分 析 不 仅 能 提供 热力 学 参数 ， 而 且 还 
能 给 出 有 一 定 参考 价值 的 动力 学 数据 。 热 分 析 在 固态 科学 的 研究 中 被 大 最 而 广 
泛 地 采用 ， 诸 如 研究 固 相反 应 ， 热 分 解 和 相 变 以 及 测定 相 图 等 。 许 多 固体 材料 
都 有 这 样 或 那样 的 “ 热 活性 "， 因 此 热 分 析 是 一 种 很 重要 的 研究 手段 。 

在 本 章 ， 简 要 叙述 TG，DTA，DSC 和 TMA 的 基本 原理 及 其 应 用 ， 仪 器 
装置 的 描述 可 参考 专著 ， 在 此 就 不 论 及 了 。 


7.2 热 重 法 (TG) 


热 重 法 (thermogravimetry, TG) 是 在 程序 控 温 下 ， 测 量 物质 的 质量 与 温 
度 或 时 间 的 关系 的 方法 ， 通 常 是 测量 试 样 的 质量 变化 与 温度 的 关系 。 在 热 分 析 
技术 中 ， 热 重 法 使 用 得 最 多 、 最 广泛 ， 这 说 明 它 在 热 分 析 技术 中 的 重要 性 。 

热 重 法 通常 有 下 列 两 种 类 型 : 

(1) 等 温 (或 静态 ) 热 重 法 。 在 恒温 下 测定 物质 质量 变化 与 温度 的 关系 。 

(2) 非 等 温 (或 动态 ) 热 重 法 。 在 程序 升温 下 测定 物质 质量 变化 与 温度 的 
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关系 。 

一 般 说 来 ， 等 温 法 比较 准确 ,但 由 于 比较 麻烦 ， 目 前 采用 的 较 少 。20 世 
纪 80 年 代 初 ，Sorensen 提出 准 等 温 法 (quasi-isothermal) ， 即 在 接近 等 温 条 件 
下 研究 反应 的 进行 过 程 ， 该 法 的 优点 是 : 

(1) 可 精确 测定 反应 温度 ; 

《2) 相近 的 反应 易于 分 开 ; 

(3) 在 一 、 二 次 扫描 过 程 中 可 测 出 每 个 中 间 反 应 的 动力 学 数据 。 因 此 ， 非 
等 温 法 要 比 等 温 法 简便 ， 因 为 通常 等 温 法 需要 在 较 宽 温度 范围 内 进行 实验 。 

在 热 重 法 中 非 等 温 法 最 为 简便 ， 所 以 采用 得 最 多 。 在 此 将 主要 讨论 非 等 温 
热 重 法 。 


7.2.1 热 重 曲线 


由 热 重 法 记录 的 重量 变化 对 温度 的 关系 曲线 称 热 重 曲线 (TG 曲线 )。 曲 
线 的 纵 坐标 为 质量 ， 横 坐标 为 温度 〈 或 时 间 )。 例 如 固体 的 热 分 解 反应 为 ; 
) -一 B ( 固 ) +C ( 气 ) (7.2) 
其 热 重 曲线 如 图 7.1 所 示 。 


A ( 固 ) 


图 7.1 固体 热 分 解 反应 的 典型 热 重 曲线 


图 中 TT; 为 起 始 温度 ， 即 试 样 质量 变化 或 标准 物质 表 观 质量 变化 的 起 始 温 

度 ; Ti 为 终止 温度 ， 即 试 样 质量 或 标准 物质 的 质量 不 再 变化 的 温度 ;Ti 一 Ti 

为 反应 区 间 ， 即 起 始 温度 与 终止 温度 的 温度 间隔 。TG 曲线 上 质量 基本 不 变动 

的 部 分 称 为 平台 ， 如 图 7.1 中 的 a 和 cd 。 从 热 重 曲线 可 得 到 试 样 组 成 、 热 稳 

定性 、 热 分 解 温度 、 热 分 解 产 物 和 热 分 解 动力 学 等 有 关 数 据 。 同 时 还 可 获得 试 

样 质量 变化 率 与 温度 或 时 间 的 关系 曲线 ， 即 微 商 热 重 曲 线 ( 见 7.2.3)。 下 面 
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以 CuSO,*5H2O 失去 结晶 水 的 反应 为 例 分 析 热 重 法 的 基本 原理 和 两 种 类 型 热 
重 曲 线 之 间 的 关系 。 
CuSO,*5H2O 的 热 分 解 曲线 示 于 图 7.2 中 。 由 图 可 看 出 ，CuSO,*5H2O 的 
五 个 结晶 水 分 三 步 失去 ， 第 一 步 的 脱水 反应 为 : 
CuSO4*5H,0 一 ~CuSO-3H:O+2H:O (7.3) 
在 该 阶段 CuSO4 5HzO 失去 两 个 水 分 子 。 第 二 、 三 步 脱 水 反应 的 方程 式 
为 : 
Cuso,3HO —*CuSO,* HiO0+2H,O (7.4) 
Cusou-HO 一 -Cuso,+ HiO (7.5) 
如 果 说 从 TG 曲线 看 ， 三 步 失 水 还 看 不 太 清 楚 的 话 ， 则 从 其 DTG 曲线 可 
清楚 地 看 到 三 步 失 水 的 情况 。DTG 曲线 为 微 商 热 重 曲 线 ， 这 在 7.2.3 将 进 一 
步 讨论 。 


— 16( /ne) —— DGC ng/nln) 
to) 
4 00 
汪 加 机 站 
-2 人 
和 -03 
be E04 
4 -05 


0 0100 50 300 3 0 0 200 70 300 3 
度 /T 温度 /7 


图 7.2 CuSO,*5H;0 的 热 重 曲 线 (a) 和 DTG 曲线 (b) 


根据 热 重 曲线 上 各 平台 之 间 的 重量 变化 ， 可 计算 出 试 样 各 步 的 失重 量 。 图 
中 的 纵 坐 标 通常 表示 : 

(1) 质量 或 重量 的 标 度 ; 

(2) 总 的 失重 百分数 ; 

(3) 分 解 函 数 。 

利用 热 重 法 测定 试 样 时 ， 往 往 开始 有 一 个 很 小 的 重量 变化 ， 这 是 由 试 样 中 
所 存在 吸附 水 或 溶剂 引起 的 。 当 温度 升 至 Ti 才 产生 第 一 步 失重 。 第 一 步 失重 
量 为 Wo - W,， 其 失重 百分数 为 : 

Wo— Wi 
W 


x100% (7.6) 
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式 中 ，Wo 为 试 样 重量 ; W 为 第 一 次 失重 后 试 样 的 重量 。 第 一 步 反 应 终点 的 
温度 为 T:， 在 T 形成 稳定 相 CuSO4-3H:O， 此 后 ， 失 重 从 T 到 T3, 在 Ts 
生成 CuSO4 .HzO。 再 进一步 脱水 一 直到 T。， 在 T, 生成 无 水 硫酸 铜 。 根 据 热 
重 曲线 上 各 步 失 重量 可 以 简便 地 计算 出 各 步 的 失重 百分数 ， 从 而 判断 试 样 的 热 
分 解 机 理 和 各 步 的 分 解 产物 。 例 如 ， 第 二 步 失重 量 为 Wi - W:， 其 失重 百 分 
数 为 : 
WwW: 
Wo 

式 中 ，Wo 为 试 样 重量 ; W, 为 第 一 次 失重 后 试 样 的 重量 ，W: 为 第 二 次 失重 
后 试 样 的 重量 。 需 要 注意 的 是 ， 如 果 一 个 试 样 有 多 步 反 应 ， 在 计算 各 步 失重 率 
时 ， 都 是 以 W。， 即 试 样 原始 重量 为 基础 的 。 

从 热 重 曲线 可 看 出 热 稳定 性 温度 区 、 反 应 区 、 反 应 所 产生 的 中 间 体 和 最 终 
产物 。 该 曲线 也 适合 于 化 学 量 的 计算 。 

实际 测定 的 TG 曲线 与 实验 条 件 ， 如 加 热 速率 、 气 氛 、 试 样 重量 、 试 样 纯 
度 和 试 样 粒度 等 密切 相关 。 最 主要 的 是 精确 测定 TG 曲线 开始 偏离 水 平时 的 温 
度 即 反应 开始 的 温度 。 总 之 ，TG 曲线 的 形状 和 正确 的 解释 取决 于 恒定 的 实验 
条 件 。 


7.2.2 热 重 曲线 的 影响 因素 


为 了 获得 精确 的 实验 结果 ， 分 析 各 种 因素 对 TG 曲线 的 影响 是 很 重要 的 。 
影响 TG 曲线 的 主要 因素 基本 上 包括 下 列 几 方面 : 
(1) 仪器 因素 一 一 浮力 、 试 样 盘 、 挥 发 物 的 冷凝 等 ; 
(2) 实验 条 件 一 一 升温 速率 、 气 捧 等 ; 
(3) 试 样 的 影响 一 一 试 样 质量 、 粒 度 等 。 
1. 仪器 因素 
a, 浮力 的 影响 
由 于 气体 的 密度 在 不 同 的 温度 下 有 所 不 同 ， 所 以 随 着 温度 的 上 升 ， 试 样 周 
围 的 气体 密度 发 生变 化 ， 造 成 浮力 的 变动 ， 在 300 时 浮力 为 常温 时 的 1 有 2 左 
右 ， 在 900C 时 大 约 为 1/4。 可 见 ， 在 试 样 重量 没有 变化 的 情况 下 ， 由 于 升温 ， 
似乎 试 样 在 增 重 ， 这 种 现象 称 之 为 表 观 增 重 。 表 观 增 重 (AW) 可 用 下 式 计算 : 
AW= Vd (1-273/T) (7.8) 
式 中 ,d 为 试 样 周 围 气体 在 273K 时 的 密度 ; V 为 加 热 区 试 样 盘 和 支撑 杆 的 体 
积 。 
除了 浮力 的 影响 ， 还 有 对 流 的 影响 ， 为 了 减 小 浮力 和 对 流 的 影响 ， 可 在 真 
空 下 测定 或 选用 水 平 结构 的 热 重 分 析 仪 。 因 为 水 平 的 天 平 可 避免 浮动 效应 。 
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b. 试 样 盘 的 影响 

试 样 盘 的 影响 包括 盘 的 大 小 形状 和 材料 的 性 质 等 。 盘 的 大 小 与 试 样 用 量 有 
关 ， 它 主要 影响 热传导 和 热 扩散 。 盘 的 形状 与 表面 积 有 关 ， 它 影响 着 试 样 的 挥 
发 速率 。 因 此 ， 盘 的 结构 对 TG 曲线 的 影响 是 一 个 不 可 忽视 的 因素 ， 在 测定 动 
力学 数据 时 更 显得 重要 。 

通常 采用 的 试 样 盘 以 轻巧 的 浅 盘 为 好 ， 可 使 试 样 在 盘 中 摊 成 均匀 的 薄 层 ， 
有 利于 热传导 和 热 扩散 。 

试 样 盘 应 是 情 性 材料 制作 的 ， 常 用 的 材料 有 铂 、 铝 、 石 英和 陶 次 等 。 显 
然 ， 对 于 NazCO 之 类 的 碱 性 试 样 ， 不 能 使 用 铝 、 石 英和 陶 窥 试 样 盘 ， 因 为 它 
们 和 这 类 碱 性 试 样 发 生 反 应 而 改变 TG 曲线 。 目 前 常用 的 试 样 盘 是 铂 制 的。 但 
必须 注意 铂 对 许多 有 机 化 合 物 和 某 些 无 机 物 有 催化 作用 ， 所 以 选用 合适 的 试 样 
盘 也 是 十 分 重要 的 。 

5. 挥发 物 冷凝 的 影响 

试 样 受热 分 解 或 升华 ， 逸 出 的 挥发 物 往往 在 热 重 分 析 仪 的 低温 区 冷凝 ， 这 
不 仅 污 染 仪器 ， 而 且 使 实验 结果 产生 严重 的 偏差 。 尤 其 是 挥发 物 在 支撑 杆 上 的 
冷凝 ， 会 使 测定 结果 毫 无 意义 。 对 于 冷凝 问题 ， 可 从 两 方面 来 解决 ;一 方面 从 
仪器 上 采取 措施 ， 在 试 样 盘 周围 安装 一 个 耐 热 的 屏蔽 套 管 或 者 采用 水 平 结构 的 
热天 平 ; 另 一 方面 可 以 从 实验 条 件 着 手 ， 尽 量 减少 试 样 用 量 和 选择 合适 的 净化 
气体 的 流量 。 应 当 注意 ， 在 热 重 分 析 时 应 对 试 样 的 热 分 解 或 升华 情况 有 个 初步 
估计 ， 以 免 造成 仪器 的 污染 。 

d. 温度 测量 上 的 误差 

在 热 重 分 析 仪 中 ， 由 于 热电 偶 不 与 试 样 接触 ， 显 然 试 样 真实 温度 与 测量 温 
度 之 间 是 有 差别 的 ， 另 外 ， 由 升温 和 反应 所 产生 的 热效应 往往 使 试 样 周围 的 温 
度 分 布 紊乱 ， 而 引起 较 大 的 温度 测量 误差 。 为 了 消除 由 于 使 用 不 同 热 重 分 析 仪 
而 引起 的 热 重 曲线 上 的 特征 分 解 温度 的 差别 ，Norem 等 曾 提出 利用 磁性 物质 来 
标定 热 重 分 析 仪 的 温度 ， 因 为 磁性 物质 在 居 里 点 处 发 生 表 观 重量 变化 。 他 们 选 
用 的 五 种 磁性 材料 及 其 居 里 点 温度 列 于 表 7.2。 


表 7.2 五 种 磁性 材料 的 居 里 点 温度 
居 蜂 点 温度 仿 

line E EE 文献 从 

区 TE3 155 163 
镍 355 354 

派克 合金 S99 596 

铁 788 780 
Hisat | 1004 100 
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2. 实验 条 件 的 影响 

a. 升温 速率 的 影响 

升温 速率 越 大 ， 所 产生 的 热 光 后 现象 越 严 重 ， 往 往 导 致 热 重 曲线 上 的 起 始 
温度 Ti 和 终止 温度 Ti 偏 高 。 在 热 重 曲线 中 ， 中 间 产 物 的 检测 是 与 升温 速率 
密切 相关 的 ,升温 可 率 快 往往 不 利于 中 间 产物 的 检 出 ， 因 为 TG 曲线 上 的 拐点 
很 不 明显 。 

总 之 , 升温 迷 率 对 热 分 解 的 起 始 温度 、 终 止 温度 和 中 间 产 物 的 检 出 都 有 着 
较 大 的 影响 ， 一 般 采 用 低 的 升温 速率 为 宜 ， 例 如 2.5，5，10C /min。 需 要 指 
出 的 是 ， 虽 然 分 解 温度 随 升温 速率 的 变化 而 改变 ， 但 失重 量 是 恒定 的 。 

b. 气氛 的 影响 

热 重 法 通常 可 在 静态 气氛 或 动态 气氛 下 进行 测定 。 为 了 获得 重复 性 好 的 实 
验 结果 ， 一 般 在 严格 控制 的 条 件 下 采用 动态 气氛 。 气 氛 对 TG 曲线 的 影响 与 反 
应 类 型 ， 分 解 产物 的 性 质 和 所 通气 体 的 类 型 有 关 。 热 重 法 所 研究 的 反应 大 致 有 
下 列 三 种 类 型 : 


A ( 固 ) 一 =B ( 固 ) +C ( 气 ) (7.9) 
A ( 固 ) 一 >B ( 固 ) +C ( 气 ) 
A ( 固 ) +B ( 气 ) 一 >C ( 固 ) +D ( 气 ) (7.10) 


在 测定 过 程 中 通 入 情 性 气体 ,对 反应 (7.9), (7.2) 是 有 利 的 ,而 对 反应 
(7.10) 不 利 。 如 果 所 通气 体 与 反应 产生 的 气体 相同 ,对 可 逆反 应 (7.9) 有 影响 ， 
而 对 反应 (7.2) 并 无 影响 。 在 反应 (7.10) 中 ,如 果 气 体 B 的 成 分 发 生变 化 ,那么 
这 种 变化 是 否 会 影响 反应 将 取决 于 所 通 人 气体 的 性 质 , 例 如 氧化 性 或 还 原 性 气 
体 都 会 影响 热 重 曲线 。 

由 于 气氛 性 质 、 纯 度 、 流 过 等 对 热 重 曲 线 的 影响 较 大 ， 因 此 为 了 获得 正确 
而 重复 性 好 的 热 重 曲线 、 选 择 合适 的 气氛 和 流速 是 很 重要 的 。 

3. 试 样 的 影响 

试 样 对 TG 曲线 的 影响 比较 复杂 ， 现 仅 就 试 样 用 量 和 粒度 的 影响 作 一 简单 
的 讨论 。 

(1) 试 样 用 量 。 试 样 用 量 应 在 仪器 灵敏 度 范围 内 尽量 少 ， 因 为 试 样 的 吸 执 
或 放 热 反 应 会 引起 试 样 温度 发 生 偏差 ， 试 样 用 量 越 大 ， 这 种 偏差 越 大 。 总 之 试 
样 用 量 大 对 热传导 和 气体 扩散 都 不 利 。 

(2) 试 样 粒度 的 影响 。 试 样 粒 度 同样 对 热传导 、 气 体 扩散 有 着 较 大 的 影 
响 。 例 如 粒度 的 不 同 会 引起 气体 产物 的 扩散 作用 发 生 较 大 的 变化 ， 而 这 种 变化 
可 导致 反应 速率 和 TG 曲线 形状 的 改变 ， 粒 度 越 小 反应 速率 越 快 ， 使 TG 曲线 
上 的 Ti 和 Tt 温度 降低 ， 反 应 区 间 变 窄 ， 试 样 粒度 大 往往 得 不 到 较 好 的 TG 曲 
线 。 
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7.2.3 微 商 热 重 法 (DTG) 


在 普通 热 重 法 中 ， 连 续 记录 的 是 样品 重量 W 对 温度 T 或 时 间 : 的 函数 关 
系 : 

W=/(T 或 1) 

TG 曲线 上 任意 两 点 的 纵 坐标 与 横 坐 标 之 比 能 确定 出 平均 的 重量 变化 速 
率 。 若 要 确定 曲线 上 任意 一 点 的 重量 变化 速率 ， 虽 可 办 到 ， 但 非常 繁琐 且 不 精 
确 。 微 商 热 重 法 (或 称 导数 热 重 法 ) 是 记录 TG 曲线 对 温度 或 时 间 的 一 阶 导数 
的 技术 ， 也 即 记录 的 是 重量 变化 速率 对 于 温度 或 时 间 的 函数 关系 : 

dW/dT 或 dw/dt=/( 工 或 1) 

实验 所 得 到 的 是 微 商 热 重 曲线 (DTG 曲线 )， 纵 坐标 是 重量 变化 率 (dW/ 
dT 或 duwvdt)， 从 上 向 下 减 小 。 模 坐标 为 温度 〈(T) 或 时 间 (+)， 自 左 向 右 
表示 增加 。 微 商 热 重 曲线 上 出 现 的 各 种 峰 对 应 着 TG 曲线 上 的 各 个 重量 变化 阶 
段 。 在 热 重 曲线 中 ， 水 平 部 分 表示 重量 是 恒定 的 ， 曲 线 斜率 发 生变 化 的 部 分 表 
示 重 量 的 变化 ， 因 此 从 热 重 曲线 可 求 算出 微 商 热 重 曲线 。 

DTG 曲线 的 峰 顶 中 W 《dt2=0， 即 失 
重 速率 的 最 大 值 ， 它 与 TG 曲线 的 质量 变 
化 最 快 的 点 相对 应 。DTG 曲线 上 的 颖 的 数 " orl 
目 和 TG 曲线 的 台阶 数 相 等 ， 峰 的 面积 与 
样品 对 应 的 重量 变化 成 正比 。 因 此 ， 可 从 


重量 变化 
2 
这 


DTG 的 峰 面 积 算出 失重 量 。 
在 热 重 法 中 ，DTG 曲线 比 TG 曲线 更 (a) 
有 用 ， 因 为 它 与 DTA 曲线 相 类 似 ， 可 在 温度 (*C) 
相同 的 温度 范围 进行 对 比 和 分 析 ， 从 而 得 
到 有 价值 的 信息 。 图 7.3 TG 曲线 (a) 和 
图 7.3 是 典型 TG 曲线 和 DTG 曲线 的 DTG 向 线 (b) 的 比较 


比较 。 现 代 的 热 重 分 析 仪 一 般 都 带 有 微分 
单元 并 配 有 计算 机 ， 可 以 同时 记录 TG 曲线 和 DTG 曲线 。 

Moskalewicz 曾 研究 过 某 些 铁 磁性 物质 在 磁场 作用 下 的 DTG 曲线 。 图 7.4 
是 镍 和 铁 酸 镍 的 一 系列 不 同 配 比 混合 物 的 DTG 曲线 。 由 图 可 看 出 DTG 曲线 
中 出 现 两 个 附加 的 效应 : 一 个 是 加 入 琵 场 后 立即 出 现 一 个 方向 向 上 的 峰 ， 相 应 
于 表 观 增 重 ; 另 一 个 是 出 现 一 个 方向 向 下 的 峰 ， 相 应 于 居 里 点 T。 处 从 铁 磁性 
相 转 变 为 顺 磁性 相 的 过 程 。 这 说 明 利 用 DTG 曲线 可 以 明了 简便 地 判别 这 类 混 
合 物 的 居 里 点 (T.)。 实 验 已 证 明 第 二 个 峰 (或 称 T。 峰 ) 的 强度 与 样品 中 存 
在 磁性 相 的 量 有 关 。 峰 的 高 度 可 定义 为 A = Sh。 式 中 S 为 DTG 的 灵敏 度 
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(jnV/imm) ,4h 为 了 峰 的 强度 (mm) ， 故 磁性 相 重 量 分 数 为 w=- 外， 由 此 式 


可 从 DTG 曲线 中 求 得 磁性 相 含量 。 


Jo0%NiFez04 
TES95C 


图 7.4 镍 (Ni) 和 铁 酸 镍 (NiFes0,) 混合 物 的 DTG 曲线 
空气 磁场 ;55Oe ( 奥 ) 50Hz; 升 浊 速率 8C /min 


用 DTG 可 研究 共聚 物 和 共 混 物 的 链 结构 ， 如 四 气 乙 燃 和 六 氰 丙烯 共聚 物 
(FEP)， 可 确定 共聚 物 (FEP) 中 聚 四 氟 乙 燃 链 段 的 存在 和 它们 在 共聚 物 中 所 
占 的 比例 。 共 聚 物 (FEP) 和 共 混 物 [FEP/PTFE ( 聚 四 氟 乙 烯 )] 的 DTG 曲 
线 如 图 7.5 和 图 7.6 所 示 ， 其 升温 速率 都 为 SC /min， 空 气 气氛 ， 样 品 重量 前 
者 为 0.6mg， 后 者 为 0.9mg。 

由 图 可 知 共聚 物 热 裂解 过 程 分 为 两 个 阶段 : 第 一 阶段 是 六 氟 丙 烯 链 节 的 断 
裂 伴随 四 氟 乙 烯 单 体 的 逸 出 ; 第 二 阶段 是 四 氟 乙 烽 链 段 的 解 聚 。 按 照 这 一 机 理 
可 圆满 解释 实验 结果 。 
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(1) 可 同时 得 到 TG 和 DTG 两 条 曲线 。 

(2) DTG 曲线 与 DTA( 差 热 分 析 ) 曲线 具有 可 比 性 ， 但 前 者 与 质量 变化 
有 关 且 重 现 性 好 ， 后 者 与 质量 变化 无 关 且 不 易 重 现 。 如 果 把 DTG 曲线 与 DTA 
曲线 进行 比较 ， 可 判断 出 是 由 重量 变化 引起 的 峰 还 是 由 热量 变化 引起 的 峰 ， 而 
TG 曲线 就 不 能 。 

(3) 由 于 反应 过 程 试 样 产 生 热量 变化 ， 导 致 DTA 曲线 温 区 较 宽 。 而 DTG 
曲线 能 精确 地 反映 出 反应 起 始 温度 ， 达 到 最 大 反应 速率 的 温度 和 反应 终止 的 温 
度 。 


40 0 550 500 EE 
温度 /C 温度 /C 
图 7.5 FEP 共 课 物 的 DTG 曲线 。 图 7.6 共 混 物 (FEP/PTFE=2:1) 的 DTG 曲线 


(4) 在 热 重 曲线 (TG) 上 ， 对 应 于 整个 变化 过 程 中 各 阶段 的 变化 互相 衔 
接 而 不 易 区 分 开 ， 同 一 变化 过 程 在 DTG 曲线 上 可 呈现 出 明显 的 最 大 值 ， 能 以 
峰 的 最 大 值 为 界 把 一 个 热 失重 阶段 分 成 两 部 分 。 故 DTG 可 很 好 地 显示 出 重合 
反应 ， 区 分 各 个 反应 阶段 ， 这 是 DTG 的 最 可 取 之 处 。 

(5) DTG 曲线 峰 的 面积 精确 地 对 应 着 变化 了 的 样品 重量 ， 因 而 DTG 可 精 
确 地 进行 定量 分 析 。 

(6) 有 些 材料 由 于 种 种 原因 不 能 用 DTA 来 分 析 ， 却 可 以 用 DTG 来 研究 。 

(7) DTG 可 精确 地 显示 出 微小 质量 变化 的 起 点 但 必须 使 用 高 灵敏 度 的 
热天 平 ， 或 借助 计算 机 求 DTG 曲线 。 

应 当 注意 ， 不 能 把 DTG 曲线 的 峰 顶 温度 当成 分 解 温度 。DTG 的 峰 顶 温度 
表示 在 这 个 温度 下 重量 变化 速率 最 大 ， 显 然 ， 它 不 是 样品 开始 失重 的 温度 。 


7.3 差 热 分 析 (DTA) 
差 热 分 析 (differential thermal analysis, DTA) 是 在 程序 控制 温度 下 ， 测 


量 物质 和 参 比 物 的 温度 差 与 温度 关系 的 一 种 方法 。 当 试 样 发 生 任何 物理 或 化 学 
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变化 时 ， 所 释放 或 吸收 的 热量 使 试 样 湿 度 高 于 或 低 于 参 比 物 的 温度 ， 从 而 相应 
地 在 差 热 曲 线 上 可 得 到 放 热 或 吸 热 峰 。 差 热 曲线 
(DTA 曲线 )， 是 由 差 热 分 析 得 到 的 记录 曲线 。 曲 线 
的 横 坐 标 为 温度 ， 纵 坐标 为 试 样 与 参 比 物 的 温度 差 
《AT) ， 向 上 表示 放 热 ， 向 下 表示 吸 热 。 差 热 分 析 也 
可 测定 试 样 的 热 容 变化 ， 它 在 差 热 曲线 上 反映 出 基线 
的 偏离 。 


7.3.1 差 热 分 析 的 基本 原理 


图 7.7 示 出 了 差 热 分 析 的 原理 图 。 图 中 两 对 热电 
偶 反 向 联结 ， 构 成 差 示 热电 偶 。S 为 试 样 ，R 为 参 比 
物 。 在 电表 T 处 测 得 的 为 试 样 温度 Ts; 在 电表 AT 
处 测 得 的 即 为 试 样 温度 Ts 和 和 参 比 物 温度 Tk 之 差 
AT。 所 谓 参 比 物 即 是 一 种 热 容 与 试 样 相近 而 在 所 研 
究 的 温度 范围 内 没有 相 变 的 物质 ， 通 常 使 用 的 是 a-Al,O,， 熔 石英 粉 等 。 

如 果 同 时 记录 AT-t 和 Tt 曲线 ， 可 以 看 出 曲线 的 特征 和 两 种 曲线 相互 之 
间 的 关系 ， 如 图 7.8 所 示 。 


图 7.7 差 热 分 析 原 理 图 


图 7.8 差 热 曲线 类 型 及 其 与 热 分 析 曲 线 间 的 关系 


在 差 热 分 析 过 程 中 ， 试 样 和 参 比 物 处 于 相同 受热 状况 。 如 果 试 样 在 加 热 
(或 冷却 ) 过程 中 没有 任何 相 变 发 生 ， 则 Ts= Te，AT =0， 这 种 情况 下 两 对 
热电 偶 的 热电 势 大 小 相等 。 由 于 反 向 联结 ， 热 电势 互相 抵消 ， 差 示 热 电 偶 无 电 
势 输出 ， 所 以 得 到 的 差 热 曲线 是 一 条 水 平 直 线 ， 常 称 为 基线 。 由 于 炉 温 是 等 速 
升 高 的 ， 所 以 T-t 曲线 为 一 平滑 直线 ， 如 图 7.8(a) 所 示 。 过 程 中 当 试 样 有 某 
种 变化 发 生 时 ，Ts 取 Te ， 差 示 热电 偶 就 会 有 电势 输出 ， 差 热 曲线 就 会 偏离 基 
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线 ， 直 至 变化 结束 ， 差 热 曲线 重新 回 到 基线 。 这 样 ， 差 热 曲线 上 就 会 形成 峰 。 
图 7.8(b) 为 有 一 吸 热 反 应 的 过 程 。 该 过 程 的 吸 热 蜂 开始 于 1， 结 束 于 2。T 
与 AT-t 曲线 的 关系 ， 图 中 已 用 虚线 联结 起 来 。 图 7.8(c) 为 有 一 放 热 反应 的 过 
程 ， 有 一 放 热 峰 。T-t 与 AT-t 曲线 的 关系 同样 用 虚线 联结 起 来 。 上 述 相 变 包 
括 两 类 过 程 : 第 一 类 为 物理 过 程 ， 有 熔化 -结晶 、 多 晶 相 变 ， 磁 转变 等 ， 此 类 
一 般 属 可 逆反 应 ; 第 二 类 为 化 学 过 程 ， 有 分 解 、 化 合 、 化 学 吸附 与 解吸 、 氧 
化 、 还 原 等 ， 这 一 类 多 数 是 不 可 逆 过 程 。 特 别 是 当 有 气体 参加 或 有 气体 锡 出 和 
有 大 量 能 量 吸收 或 放出 的 过 程 是 这 样 。 例 如 ， 脱 水 、 分 解 〈 放 出 气体 ) 、 氧 化 
化 合 (生成 较 稳定 的 新 相 ) 等 等 。 

图 7.8 中 的 曲线 均 属 理想 状态 ， 实 际 记录 的 曲线 往往 与 它 有 差异 。 例 如 ， 
过 程 结束 后 曲线 一 般 回 不 到 原来 的 基线 ， 这 是 因为 反应 产物 的 比 热 、 热 导 率 等 
与 原始 试 样 不 同 的 缘故 。 此 外 ， 由 于 实际 反应 起 始 和 终止 往往 不 是 在 同一 温度 
下 ， 而 是 在 某 个 温度 范围 内 进行 ， 这 就 使 得 差 热 曲线 的 各 个 转折 都 变 得 圆滑 起 
来 。 

图 7.9 为 一 个 实际 的 放 热 峰 。 反 应 起 始点 为 4， 温度 为 Ti B 为 峰 顶 ， 
温度 为 Tw， 主 要 反应 结束 于 此 ， 但 反应 全 部 终止 实际 是 C， 温 度 为 Ti。 自 峰 
顶 向 基线 方向 作 垂直 线 ， 与 AC 交 于 DD 点 ，BD 为 峰 高 ， 表 示 试 样 与 参 比 物 之 
间 最 大 温差 。 在 峰 的 前 坡 (图 中 AB 段 ) ， 取 和 斜率 最 大 一 点 向 基线 方向 作 切线 
与 基线 延长 线 交 于 E 点 ， 称 为 外 延 起 始点 ，E 点 的 温度 称 为 外 延 起 始点 温度 ， 
以 Te 表示 。ABC 所 包围 的 面积 称 为 峰 面 积 。 


图 7.9 实际 的 差 热 曲 线 

7.3.2 差 热 曲线 的 特性 

(1) 差 热 峰 的 尖锐 程度 反映 了 反应 自由 度 的 大 小 。 自 由 度 为 零 的 反应 其 差 
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热 峰 尖锐 ; 自由 度 愈 大 ， 峰 越 圆滑 。 它 也 和 反应 进行 的 快慢 有 关 ， 反 应 速度 愈 
快 、 峰 愈 尖 锐 ; 反之 圆滑 。 

(2) 差 热 峰 包围 的 面积 和 反应 热 有 函数 关系 。 也 和 试 样 中 反应 物 的 含量 有 
函数 关系 。 据 此 可 进行 定量 分 析 。 

(3) 两 种 或 多 种 不 相互 反应 的 物质 的 混合 物 ， 其 差 热 曲线 为 各 自 差 热 曲线 
的 登 加 。 利 用 这 一 特点 可 以 进行 定性 分 析 。 

(4) A 点 温度 T; 受 仪器 灵敏 度 影响 ， 仪 器 灵敏 度 越 高 ， 在 升温 差 热 曲线 
上 测 得 的 值 低 且 接近 于 实际 值 ; 反之 T; 值 越 高 。 

(5) Tw 并 无 确切 的 物理 意义 。 体 系 自由 度 为 零 及 试 样 热 导 率 甚大 的 情况 
下 ，T 非常 接近 反应 终止 温度 。 对 其 他 情况 来 说 ，Tw 并 不 是 反应 终止 温度 。 
反应 终止 温度 实际 上 在 BC 线 上 某 一 点 。 自 由 度 大 于 零 ， 热 导 率 甚大 时 ， 终 止 
点 接近 于 C 点 。T。 受 实验 条 件 影响 很 大 ， 作 鉴定 物质 的 特征 温度 不 理想 。 在 
实验 条 件 相同 时 可 用 来 作 相对 比较 。 

(6) Ti 很 难 授 以 确切 的 物理 意义 ， 只 是 表明 经 过 一 次 反应 之 后 ， 温 度 到 
达 Tr 时 曲线 又 回 到 基线 。 

(7) Tu 受 实验 影响 较 小 ,重复 性 好 ， 与 其 他 方法 测 得 的 起 始 温度 一 致 。 
国际 热 分 析 协会 推荐 用 To 来 表示 反应 起 始 温度 。 

(8) 差 热 曲线 可 以 指出 相 变 的 发 生 、 相 变 的 温度 以 及 估算 相 变 热 ， 但 不 能 
说 明 相 变 的 种 类 。 在 记录 加 热 曲 线 以 后 ， 随 即 记录 冷却 曲线 ， 将 两 曲线 进行 对 
比 可 以 判别 可 逆 的 和 非 可 逆 的 过 程 。 这 是 因为 可 逆反 应 无 论 在 加 热 曲线 还 是 准 
却 曲 线 上 均 能 反映 出 相应 的 峰 ， 而 非 可 逆反 应 常常 只 能 在 加 热 曲线 上 表现 而 在 
随后 的 冷却 曲线 上 却 不 会 再 现 。 

差 热 曲线 的 温度 需要 用 已 知 相 变 点 温度 的 标准 物质 来 标定 。 


7.3.3 影响 差 热 曲线 的 因素 


影响 差 热 曲线 的 因素 比较 多 ， 其 主要 的 影响 因素 大 致 有 下 列 几 个 方面 : 
(1) 仪器 方面 的 因素 : 包括 加 热 炉 的 形状 和 尺寸 ， 卉 坝 大 小 ， 热 电 偶 位 置 


(2) 实验 条 件 : 升温 速率 ,气氛 等 。 

(3) 试 样 的 影响 : 试 样 用 量 ， 粒 度 等 。 

在 此 主要 讨论 实验 条 件 和 试 样 的 影响 。 

1. 实验 条 件 的 影响 

(1) 升温 速率 。 升 温 速 率 常常 影响 差 热 峰 的 形状 ， 位 置 和 相 邻 峰 的 分 辨 
率 。 从 图 7.10 可 看 出 ， 升 温 速率 越 大 ， 峰 形 越 兴 ， 峰 高 也 增加 ， 峰 顶 温度 也 
越 高 ; 反之 ， 升 温 速 率 过 小 则 差 热 峰 变 圆 变 低 ， 有 时 甚至 显示 不 出 来 ， 如 图 
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7.11 所 示 。 


| SC /min 
| 8T /min 
/a 
VV 16C /min 


站 20C /min 


图 7.10 升 逆 速率 对 高 岭 土 差 热 曲 线 的 影响 


AT 


一 一 一 oocmin 


40C /min 


200 400 600 800 T/T 
图 7.11 MnCO3 的 差 热 曲线 


升温 速率 对 分 辩 率 的 影响 可 从 图 7.12 看 出 。 当 升温 速率 为 10C /min 时 ， 
曲线 上 有 两 个 明显 的 吸 热 峰 (图 7.12 (a))， 而 升温 速率 为 80C /min 时 ， 曲 
线 上 只 有 一 个 吸 热 峰 (图 7.12 (b)) ， 显 然后 者 升温 过 快 使 两 峰 完全 重 符 。 

总 之 ， 提 高 升温 速率 有 利于 峰 形 的 改善 ， 但 过 大 的 升温 速率 却 又 会 掩蔽 一 
些 峰 ， 并 使 峰 顶 的 温度 值 偏 高 。 由 此 可 见 ， 升 温 速率 的 大 小 要 根据 试 样 的 性 质 
和 量 来 进行 选择 。 
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144 148 152 140 160 18077C 
四 中 


图 7.12 并 四 蔷 的 差 热 曲线 
(a) Il0C /min (b 80C /min 


(2) 气氛 的 影响 。 不 同性 质 的 气氛 如 氧化 性 、 还 原 性 和 惰性 气氛 对 差 热 曲 
线 的 影响 是 很 大 的 ， 例 如 在 空气 和 氢气 的 气氛 下 对 镍 催化 剂 进行 差 热 分 析 ， 所 
得 到 的 结果 截然 不 同 。 在 空气 中 镍 催化 剂 被 氧化 而 产生 放 热 峰 。 而 在 氢气 氛 下 
基本 上 是 稳定 的 。 

(3) 压力 的 影响 。 根 据 克拉 佩 龙 (Clapeyron) 方程: 


加 = 和 总 0.11) 


式 中 ，p 为 燕 气 压 ; AH 为 相 变 热 迷 ; AV 为 相 变 前 后 摩尔 体积 的 变化 。 
对 于 涉及 释放 或 消耗 气体 的 反应 以 及 升华 、 汽 化 过 程 ， 气 氛 的 压力 对 相 变 
温度 有 着 较 大 的 影响 。 对 于 下 列 固体 热 分 解 反 应 
A ( 固 ) 一 =B ( 固 ) +C ( 气 ) 


从 热力 学 方程 式 : 
dinK, _ AH 
aT = RT (7.12) 


可 知 气氛 压力 或 产物 C( 气 ) 的 分 压 对 热 分 解 的 差 热 曲线 影响 较 大 。 

(4) 增 吉 材 料 的 影响 。 在 差 热 分 析 中 所 采用 的 增 恕 材料 大 致 有 玻璃 、 陶 
冤 、 刚 玉 、 石 英和 铂 等 ， 要 求 卉 雹 材料 在 实验 过 程 中 对 试 样 、 产 物 ( 含 中 间 产 
物 )、 气 氛 等 都 是 惰性 的 ， 并 且 不 起 催化 作用 。 

对 于 碱 性 物质 ， 不 能 使 用 玻璃 、 陶 毫 类 圭 袁 。 由 于 含 氛 的 高 聚 物 与 硅 形成 
硅 的 化 合 物 ， 也 不 能 使 用 这 类 材料 的 增 恕 。 铂 具有 高 温 稳定 性 和 抗 蚀 性 ， 尤 其 
在 高 温 下 ， 往 往 选用 铂 寺 塌 ， 但 应 该 注意 的 是 它 并 不 适用 于 含 克 、 硫 和 庙 素 的 
试 样 。 此 外 ， 铂 对 许多 有 机 、 无 机 反应 有 催化 作用 。 如 果 忽略 这 些 ， 会 导致 严 
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重 的 误差 。 

2. 试 样 的 影响 

在 差 热 分 析 中 试 样 的 热传导 性 和 热 扩 散 性 都 会 对 DTA 曲线 产生 较 大 的 影 
响 。 如 果 涉 及 有 气体 参加 或 释放 气体 的 反应 ， 还 和 气体 扩散 等 因素 有 关 。 显 然 
这 些 影 响 因素 与 试 样 的 用 量 、 粒 度 、 装 填 的 均匀 性 和 密实 程度 以 及 稀释 剂 等 窗 
切 相 关 。 

(1) 试 样 用 量 。 试 样 量 的 多 少 也 影响 差 热 曲线 的 形状 。 从 NHINO 的 
DTA 曲线 可 以 看 出 这 种 影响 ( 见 图 7.13)。 试 样 量 越 大 ， 差 热 峰 越 宽 ， 越 圆 
滑 。 其 原因 是 因为 加 热 过 程 中 ， 从 试 样 表面 到 中 心 存在 温度 梯度 ， 试 样 越 多 ， 
这 种 梯度 越 大 ， 差 热 峰 也 就 越 宽 。 这 样 将 会 影响 热效应 温度 值 的 准确 测定 ， 有 
时 其 至 会 造成 相 邻 热效应 的 重叠 。 另 外 ， 对 有 气体 产生 的 反应 ， 试 样 多 了 影响 
气体 的 扩散 ， 也 会 引起 差 热 峰 变 宽 。 因 此 ， 就 提高 分 辩 率 来 说 ， 试 样 量 越 少 越 
好 ， 当 然 ， 这 还 得 取决 于 仪器 的 灵敏 度 。 

(2) 试 样 的 粒度 。 从 CuSO,*5H20 的 脱水 生成 CuSO, HO 的 差 热 曲线 可 
看 出 试 样 粒度 对 DTA 曲线 的 影响 〈 见 图 7.14)， 图 中 a 的 粒度 最 大 ， 三 个 峰 
重合 ; b 的 粒度 适中 ， 三 个 峰 可 以 明显 区 分 ; c 的 试 样 粒度 过 小 ， 只 出 现 两 个 
峰 。 对 一 些 有 气体 产生 的 反应 来 说 ， 试 样 粒度 适当 特别 重要 ; 对 没有 气体 参加 
的 反应 则 粒度 的 影响 较 小 。 


20 60 100 140 1807C La > = 


图 7.13 NH4NO 的 DTA 辐 线 图 7.14 ”CuSO,*5H,O 的 DTA 曲线 
a.Smg; b.S0mg; c.5g a.14 一 18 目 ; b.52 一 72 目 ; c.72~100 目 


7.3.4 微 商 差 热 分 析 (DDTA) 


车 在 一 定 的 温度 条 件 下 测 得 的 某 一 热 分 解 反应 的 DTA 曲线 没有 一 个 很 陡 
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的 吸 热 或 放 热 峰 ， 那 么 要 作 定性 和 定量 的 分 析 就 很 困难 。 在 此 情况 下 ， 可 采用 
微 商 差 热 曲线 。 差 热 曲线 的 一 级 微分 所 测定 的 是 d (AT) /dt-T (+) 图 , 图 
7.15 示 出 了 典型 的 DTA 和 DDTA 曲线 。 它 不 仅 可 精确 提供 相 变 温度 和 反应 温 
度 ， 而 且 可 使 原来 变化 不 显著 的 DTA 曲线 变 得 更 明显 。 由 于 DDTA 曲线 变化 
显著 ， 可 更 精确 地 测定 基线 。 基 线 的 精确 测定 对 定量 分 析 和 动力 学 研究 都 是 极 
为 重要 的 。 由 图 7.15 可 看 出 DDTA 曲线 上 的 正 、 负 双 峰 相当 于 单一 的 DTA 
峰 ，DTA 顶峰 与 DDTA 曲线 和 零 线 的 相交 点 相对 应 ， 而 DDTA 曲线 上 的 最 大 
或 最 小 值 与 DTA 曲线 上 的 拐点 相对 应 。 

在 分 辨 率 低 和 出 现 部 分 重合 效应 时 微 商 差 热 分 析 是 十 分 有 用 的 ， 因 为 
DDTA 曲线 可 清楚 地 把 分 辨 率 低 和 重合 的 峰 分 辨 开 。 像 硝酸 钾 的 热 分 解 反 应 ， 
如 图 7.16 所 示 ， 其 DDTA 曲线 要 比 DTA 曲线 明显 。 


> 


Jol DDTA 


DTA 


daTyaT 
AT 


om A00500 600 
Te 


图 7.15 典型 的 DTA 和 DDTA 曲线 图 7.16 确 酸 悍 的 DTA 和 DDTA 曲线 


在 动力 学 研究 中 ， 应 用 微 商 差 热 分 析 只 需 一 条 DDTA 曲线 上 的 两 个 峰 温 
就 可 测定 国体 反应 的 活化 能 。 其 方法 是 根据 通常 采用 的 固 相反 应 速率 方程 式 : 
-in (1-a) = (Ki)" 
并 在 DTA 中 AT 与 反应 速率 成 正比 的 基础 上 建立 了 DDTA 曲线 上 两 个 转 
折 点 温度 Ti 和 与 Te 与 活化 能 E 之 间 的 关系 式 : 


如 果 DTA 和 DDTA 曲线 同时 记录 下 来 ， 那 么 两 个 转折 点 ， 即 DTA 峰 的 

最 大 和 最 小 斜率 相当 于 DDTA 双 峰 的 最 大 和 最 小 值 ， 如 图 7.17 所 示 。 因 此 ， 

TT 和 Te 值 可 从 DDTA 曲线 上 测 得 。 利 用 上 式 对 Liz0.2SiO, 玻璃 的 结晶 作用 

和 NaHCO, 的 热 分 解 进行 了 计算 ， 所 得 结果 与 其 他 方法 的 比较 相近 。 该 法 的 
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优点 是 只 需要 测定 一 条 曲线 ， 就 可 以 测 得 反应 活化 能 的 数据 。 


在 而 
DDTA 
DDTA 
DTA 
fi 
DTA 


i 
Tc me 
加 四 


图 7.17 LisO*2SiO; 琉璃 (8) 和 NaHCO,(b) 的 DTA 和 DDTA 曲线 
7.4 差 示 扫 描 量 热 法 (DSC) 


差 示 扫 描 量 热 法 (differential scanning calorimetry，DSC) 是 在 程序 控 温 
下 ， 测 量 物质 和 参 比 物 之 间 的 能 量 差 随 温度 变化 关系 的 一 种 技术 。 根 据 测量 方 
法 的 不 同 ， 又 分 为 功率 补偿 型 DSC 和 热流 型 DSC 两 种 类 型 。 功 率 补偿 DSC 是 
在 程序 控 温 下 ， 使 试 样 和 参 比 物 的 温度 相等 ， 测 量 每 单位 时 间 输 给 两 者 的 热能 
功率 差 与 温度 的 关系 的 一 种 方法 。 热 流 DSC 是 在 程序 控 温 下 ， 测 量 试 样 与 参 
比 物 之 间 的 温度 差 与 温度 的 关系 的 一 种 方法 。 这 时 ， 试 样 与 参 比 物 的 温度 差 是 
与 每 单位 时 间 热能 功率 差 成 比例 的 。 

记录 能 量 差 的 办 法 是 在 升温 或 降温 过 程 中 ， 当 试 样 发 生 相 变 时 ， 靠 自动 补 
偿 电 路 向 试 样 或 参 比 物 增 减 热量 ; 始终 保持 试 样 和 参 比 物 的 温度 相等 。 增 减 的 
热量 可 以 增 减 的 电功率 形式 记录 下 来 。 


7.4.1 差 示 扫 描 量 热 法 的 基本 原理 


图 7.18 为 DSC 技术 的 工作 原理 示意 图 。 它 和 DTA 的 工作 原理 很 相似 ， 
二 者 之 间 最 大 的 不 同 是 DSC 仪器 中 增加 了 一 个 差 动 补偿 单元 以 及 在 盛 放样 品 
与 参 比 物 的 南 坑 下 面 装置 了 补偿 加 热 丝 mr 和 rz。 
当 样品 产生 热效应 时 ， 参 比 物 和 样品 之 间 就 出 现 温差 AT， 通 过 微 伏 放大 
器 ， 把 信号 输 给 差 动 热量 补偿 器 ， 使 输入 到 补偿 加 热 丝 的 电流 发 生变 化 。 例 如 
当 样品 吸 热 时 ， 差 动 热量 补偿 器 使 样品 一 边 的 电流 [s 立即 增 大 ， 参 比 物 一 边 
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图 7.18 DSC 的 工作 原理 示意 图 
S 一 试 样 R 一 参 比 物 一 差 动 热量 补偿 器 
A 一 微 估 放大 器”T 一 量程 转换 器 ] 一 记录 器 
下 一 电 访 “nm ，n 一 补偿 加 热能 


电流 I 立即 减 小 ,但 1s+ I 得 保持 恒定 值 ; 反之 ， 当 样品 放 热 时 ， 则 IR 增 
大 ，Is 威 小 ，( Is + 有 仍 不 变 )。 在 试 样 产生 热效应 时 ， 不 仅 补 偿 的 热量 等 于 
样品 放 ( 吸 ) 热量 ， 而 且 热量 的 补偿 能 及 时 、 迅 速 地 进行 ， 样 品 和 参 比 物 之 间 
可 以 认为 没有 温度 差 (AT=0)。 
样品 和 参 比 物 的 补偿 加 热 丝 电阻 值 是 相等 的 ， 即 ~ = "> = +， 因此 在 补偿 
加 热 丝 上 的 电功率 为 : 
Ws= 及 r (Ws 为 样品 一 边 电阻 丝 的 电功率 ) 
WR= 有 度 r (Wa 为 参 比 物 一 边 电阻 丝 的 电功率 ) 
当 样品 无 热效应 产生 时 ，AT = 0，AV' =0，Js= 有 R，Ws= Wp。 所 以 输 
入 到 记录 器 的 AV =0。 当 试 样 有 热效应 产生 时 ， 如 样品 的 热量 变化 又 能 及 时 
地 得 到 补偿 ， 则 由 Ws 和 WR 之 差 AW”( 电 功率 差 ) 能 够 导出 试 样 吸 ( 放 ) 
的 热 : 
AW’= Ws- Wr= [Br -Ir= (BB- 1)r 
=(1s+ Ir)(Is-— Ir)r=(1s+ Ir)( Vs- Ve) 
=(1s+ In)AV (7.13) 
由 于 总 电流 1s+ In= 了 是 恒定 值 ， 所 以 AW“ 和 AV 成 正比 。 由 焦耳 定律 
可 知 试 样 在 时 间 上 内 放出 的 热量 。 
Q=0.24( 及 - 及)re=0.24AWT (7.14) 
Q/t=0.24AW’=0.24(Is+ Fa)AV=AW (7.15) 
由 (7.15) 式 可 知 单位 时 间 内 样品 放出 的 热量 Q/t 和 AV 成 正比 。 因 此 可 
以 记录 差 动 热量 补偿 器 输出 的 AV 而 计算 出 Q/:。AV 经 过 量程 转换 器 T 而 输 
人 记录 器 J。 试 样 的 温度 了 ， 则 由 热电 偶 直接 输出 信号 送 入 记录 仪 。 这 样 ， 差 
示 扫 描 量 热 法 记录 的 是 热 功 率 差 AW 对 时 间 上 的 曲线 (或 Q/t 对 + 的 曲线 ) 
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和 温度 对 时 间 + 的 曲线 。 
7.4.2 DSC 曲线 及 其 表达 


DSC 曲线 和 DTA 曲线 从 外 表 上 看 几乎 是 一 样 的 ， 但 DSC 曲线 有 着 严格 
的 、 定 量 的 物理 意义 而 DTA 曲线 却 不 是 严格 的 。DTA 有 效 地 指示 出 反应 开始 
和 终了 的 温度 ， 但 在 定量 计算 热量 变化 上 ， 曲 线 本 身 存在 物理 缺陷 。 

DSC 曲线 以 横 坐 标 表示 温度 了 ， 单 位 为 K 或 C ， 自 左 向 右 增加 。 纵 坐标 
为 热流 速率 Q/t (dQ/dt)， 单 位 为 mJ/s，(mW)， 按 照 热力 学 的 规定 ， 向 上 
为 吸 热 ， 向 下 为 放 热 。 

1. DSC 曲线 的 基本 术语 

由 图 7.19 为 例 介绍 一 些 基本 术语 。 


放 热 < 一 dQdr 一 > 豚 热 


图 7.19 DSC 曲线 的 构成 与 特征 温度 示意 图 


(1) 零 线 (或 称 仪器 基线 )。 仪 器 空白 试验 测 得 的 曲线 ， 即 无 试 样 无 样品 
容器 或 无 试 样 仅 有 空 样品 容器 时 测 得 的 曲线 。 它 表示 无 样品 时 测量 系统 的 热 行 
为 ， 偏 离 的 范围 越 小 则 仪器 就 越 好 。 

(2) 内 推 基线 ( 试 样 基线 )。 在 因 某 种 转变 或 反应 而 形成 的 峰 的 范围 内 ， 
连接 出 峰 前 后 所 得 的 直线 。 图 中 的 阶段 性 路 迁 AC, "8 表示 由 于 试 样 的 某 种 转 
变 〈 如 非 晶 态 化 合 物 的 玻璃 化 转变 ) 前 后 热 容 的 改变 。 

(3) 峰 。 试 样 受热 活化 有 热量 产生 或 损耗 ， 此 时 打破 稳 态 ， 测 得 的 曲线 时 
现 峰 。 如 前 所 述 ， 因 吸 热 过 程 而 形成 的 热流 速率 曲线 的 峰 朝 上 (正方 向 )， 因 
为 加 到 体系 的 热量 在 热力 学 上 定义 为 正 。 热 流 型 DSC 也 可 称 为 定量 DTA， 而 
DTA 曲线 规定 向 上 表示 放 热 ， 故 在 许多 文献 资料 中 DSC 曲线 的 吸 放 热 方 向 与 
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DTA 曲线 保持 一 致 。 本 书 也 沿用 此 一 做 法 (特别 标示 的 除外 )。 只 有 与 转变 热 
(如 熔化 、 汽 化 ) 或 反应 热 〈 如 氧化 反应 ) 有 关 的 那些 热效应 才 形成 峰 ; 另 一 
些 转变 《如 玻璃 化 转变 ) 仅 观察 到 曲线 形状 的 改变 ， 持 现 向 吸 热 方向 偏 折 的 阶 
形变 化 。 

峰 高 h， 上 峰 面 积 S 分 别 与 反应 过 率 、 反 应 热 成 正比 。 提 高 升温 速率 则 将 
反应 推 向 更 高 温度 快速 进行 ， 表 现 为 峰 高 增 大 、 峰 宽 变 窗 。 测 定 峰 面积 时 ， 可 
以 不 管 峰 两 侧 基线 是 否 一 样 高 ， 只 要 把 两 侧 的 基线 相连 ， 如 图 7.20 中 的 AC。 
ABCA 所 包围 的 面积 ， 就 是 所 要 测定 的 面积 。 测 定 面积 的 具体 方法 有 多 种 ， 
如 称 重 法 、 数 格 法 、 求 积 仪 法 ， 计 算 机 法 等 。DSC 峰 的 面积 与 放 ( 吸 ) 热量 
Q 有 正比 关系 : 

Q=AS 
式 中 ,上 为 系数 ， 单 位 为 mJ /mmz， 只 要 知道 上 值 ， 便 可 由 峰 面积 直接 算出 热 
量 。k 是 一 个 与 仪器 有 关 的 系数 。 它 可 用 一 些 标准 物质 来 标定 。 

2. DSC 曲线 的 特征 温度 < c 

仍 以 图 7.19 为 例 介 绍 一 些 特征 温度 。 

(1) 峰 的 起 始 温度 T,。 测 量 曲线 在 此 开始 
偏离 基线 (向 上 或 向 下 ) ， 开 始 出 峰 。 

(2) 峰 的 外 推 起 始 温度 了 .。 通 过 峰 的 起 始 
边线 性 部 分 所 引 的 切线 与 前 基线 延长 线 相交 处 
的 温度 。 

(3) 峰 的 极 大 温度 〈 峰 温 ) T,。 测 量 曲 线 。 图 7.20 DSC 曲线 的 峰 面积 
与 内 推 基线 之 差 极 大 值 所 对 应 的 温度 。 

(4) 峰 的 外 推 终止 温度 T.。 定 义 与 T。 相仿 ， 只 不 过 这 里 是 由 峰 的 下 降 边 
和 后 基线 求 得 的 。 

(5) 峰 的 终止 温度 Ti。 测 量 曲线 在 此 重新 返回 基线 ， 峰 完结 。 由 于 反应 
过 程 的 热 港 后 ， 反 应 的 真正 终止 温度 是 TY 。 


7.4.3 影响 因素 


DSC 法 的 影响 因素 与 DTA 基本 上 相 类 似 ， 大 致 有 下 列 几 方 面 : 
1. 实验 条 件 的 影响 
(1) 升温 速率 。 程 序 升温 速率 主要 影响 DSC 曲线 的 峰 和 峰 形 。 一 般 升 温 
速率 越 大 ， 峰 温 越 高 、 峰 形 越 大 和 越 尖 锐 。 实 际 上 ， 升 温 速 率 的 影响 是 很 复杂 
的 。 它 对 温度 的 影响 在 很 大 程度 上 与 试 样 种 类 和 相 转 变 的 类 型 密切 相关 。 升 温 
速率 对 温度 的 复杂 影响 可 从 热平衡 和 过 热 现 象 作 如 下 解释 : 
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加 在 低 升温 速率 下 ， 加 热 炉 和 试 样 接近 热平衡 状态 ， 在 高 升温 速率 下 则 相 
反 。 

名 高 升温 速率 会 导致 试 样 内 部 温度 分 布 不 均匀 。 

回 超 过 一 定 的 升温 速率 时 ， 由 于 体系 不 能 很 快 响应 ， 因 而 不 能 精确 地 记录 
变化 的 过 程 。 

图 在 高 升温 速率 下 可 发 生 过 热 现象 - 

回 在 热流 型 DSC 中 ， 试 样 温度 是 根据 炉 温 计算 的 ， 要 从 所 测定 的 炉 温 扣 
除 由 升温 速率 引起 的 温度 差 值 。 通 常 认为 滞后 时 间 是 一 个 常数 (30s) ， 但 是 在 
较 高 的 升温 速率 下 ， 滞 后 时 间 稍 许 有 点 误差 就 会 使 试 样 温度 变 得 较 低 。 

(2) 气体 性 质 。 一 般 对 所 通气 体 的 氧化 还 原 性 和 情 性 比较 注意 ， 而 往往 容 
易 忽视 其 对 DSC 峰 温和 热 始 值 的 影响 。 实 际 上 ， 气 氛 的 影响 是 比较 大 的 ， 在 
He 气 中 所 测 的 起 始 温度 和 蜂 温 都 比较 低 。 这 是 由 于 炉 壁 和 试 样 盘 之 间 的 热 阻 
下 降 引 起 的 ， 因 为 He 的 热 导 性 近乎 空气 的 五 倍 ， 温 度 响应 就 比较 快 。 相 反 ， 
在 真空 中 温度 响应 要 慢 得 多 。 同 样 不 同 气氛 对 热 烙 值 的 影响 也 存在 着 明显 的 差 
别 。 所 以 ， 选 择 合适 的 实验 气氛 是 至 关 重 要 的 。 

2. 试 样 特性 的 影响 

(1) 试 样 用 量 。 一 般 情况 下 ， 试 样 用量 不 宜 过 多 ， 因 为 这 样 会 使 试 样 内 部 
传 热 慢 ， 温 度 梯度 大 ， 导 致 峰 形 展 宽 和 分 辩 率 下 降 。 例 如 ， 随 着 试 样 用 最 的 增 
大 ，NH4NO, 的 相 变 峰 混和 相 变 热 迷 都 稍 有 升 高 。 试 样 用 量 对 不 同 物质 的 影响 
也 有 差别 ， 有 时 对 热 迷 值 星 不 规律 的 影响 。 

(2) 试 样 粒度 。 粒 度 的 影响 比较 复杂 。 通 常 由 于 大 颗粒 的 热 阻 较 大 而 使 斌 
样 的 熔融 温度 和 熔融 热 烩 偏 高 ， 但 是 当 结晶 的 试 样 研磨 成 细 频 粒 时 ， 往 往 由 于 
晶体 结构 的 焉 曲 和 结晶 度 的 下 降 也 可 导致 相 类 似 的 结果 。 对 于 带 静 电 的 粉 状 斌 
样 ， 由 于 粉末 颗粒 同 的 静电 引力 使 粉 未 形成 聚集 体 ， 也 会 引起 熔融 热 容 变 大 。 

(3) 试 样 的 几何 形状 。 在 高 聚 物 的 研究 中 ， 发 现 试 样 几何 形状 的 影响 十 分 
明显 。 为 要 获得 比较 精确 的 峰 温 值 ， 应 该 增 大 试 样 盘 的 接触 面积 ， 减 小 试 样 厚 
度 并 采用 盆 的 升温 速率 。 

(4) 试 样 的 热 历史 。 许 多 材料 如 高 聚 物 、 液 晶 等 往往 由 于 热 历史 的 不 同 而 
产生 不 同 的 晶 型 或 相 态 (包括 亚 稳 态 )， 以 至 对 DSC 曲线 有 较 大 的 影响 。 通 党 
在 热 分 析 之 前 ， 液 唱 化 合 物 要 用 冷冻 剂 作 较 长 时 间 的 深 冻 处 理 以 免 产 生 复杂 的 
亚 稳 态 晶体 结构 - 

(5) 稀释 剂 。 稀 释 剂 对 温度 和 热 烙 的 影响 虽然 通常 被 解释 为 稀释 作用 对 试 
样 的 粒度 和 浓度 的 影响 ， 其 实 稀释 剂 的 性 质 也 起 着 很 大 的 作用 。 因 此 ， 选 择 称 
释 剂 要 慎重 ， 一 般 情况 下 应 尽 可 能 避免 采用 。 
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7.5 热机 械 分 析 


许多 无 机 、 有 机 和 高 分 子 材料 的 性 能 往往 与 它们 的 热 (或 力学 ) 历史 密切 
相关 。 虽 然 这 些 材料 的 形成 和 加 工 处 理 时 的 热 性 质 可 用 DTA 和 DSC 进行 研 
究 ， 但 是 这 两 种 方法 在 检测 极为 微小 的 热 变化 时 还 不 够 灵敏 。 在 这 种 情况 下 ， 
可 借助 于 热机 械 分 析 ， 因 为 在 该 温度 下 这 些 材料 存在 着 应 力 的 释放 或 变形 。 

热机 械 分 析 (thermomechanical analysis, TMA) 是 在 程序 控制 温度 下 ， 测 
量 物质 在 非 振动 负荷 下 的 形变 与 温度 关系 的 一 种 技术 。 实 验 时 对 具有 一 定形 状 
的 试 样 施 加 压力 ， 根 据 所 测试 样 的 形变 温度 曲线 ， 就 可 求 算出 试 样 的 力学 性 
质 。 所 施加 外 力 的 方式 有 压缩 、 扭 转 和 拉 伸 等 。 

最 初 采用 的 方法 是 针 信 度 法 。 该 法 用 针 状 探头 对 试 样 表面 施加 一 定 负荷 ， 
把 针 状 探头 插入 试 样 时 的 温度 作为 物质 的 软化 点 。 后 来 又 有 扭转 法 和 拉 伸 法 
前 者 用 于 模 量变 化 的 测定 ， 后 者 用 于 测定 材料 的 软化 和 热 收缩 等 。 

TMA 除了 测定 收缩 应 力 ， 粘 度 和 弹性 模 量 以 外 ， 还 可 用 于 膨胀 系数 ， 玻 
璃 化 转变 温度 ， 拉 伸 模 量 和 压缩 模 量 的 测定 以 及 里 变 的 研究 。 


7.6 热 分 析 的 联 用 


7.6.1 概述 


在 应 用 热 分 析 时 ， 不 仅 要 了 解 热 分 析 技术 的 使 用 情况 ， 而 且 应 该 了 解 各 种 
热 分 析 技术 的 用 处 和 局 限 性 。 热 分 析 已 在 许多 学 科 中 得 到 广泛 的 应 用 ， 值 得 注 
意 的 是 ， 在 某 些 情况 下 仅 用 一 种 热 分 析 技术 并 不 能 对 所 研究 的 体系 给 出 足够 的 
数据 ， 这 时 往往 需要 用 其 他 的 分 析 方法 〈 包 括 其 他 的 热 分 析 技术 ) 加 以 补充 ， 
例如 DTA 或 DSC 通常 要 用 TG 来 补充 。 如 果 涉 及 有 气体 的 产生 ， 热 分 析 技术 
最 好 和 质谱 、 气 相 色谱 联 用 。 热 分 析 和 其 他 分 析 方法 的 联 用 技术 对 研究 反应 机 
理 和 确证 实验 结果 是 极为 重要 的 。 因 为 这 些 联 用 技术 可 对 从 热 分 析 系 统 中 侈 出 
的 气体 进行 连续 或 间歇 的 分 析 。 

例如 分 析 氢 氧 化 铝 时 ， 单 独 使 用 热 重 法 或 差 热 分 析 法 就 得 不 到 完整 准确 的 
分 析 结果 ， 如 果 采 用 TG-DTA 联 用 的 方法 ， 一 次 分 析 就 可 得 到 其 高 温 热 分 解 
机 理 和 相 转 变 过 程 。 其 TG-DTA 曲线 如 图 7.21 所 示 。 若 单 用 TG 技术 ， 只 能 
得 到 所 氧化 铝 的 脱水 结果 ， 而 只 用 DTA 技术 无 办 法 判断 1 000Y 以 上 的 放 热 峰 
是 相 变 还 是 由 于 热 分 解 所 引起 的 。 通 过 TG-DTA 联 用 一 次 测定 就 可 乔 明 白 氧 
化 铝 在 1 000 一 1 200T 处 的 相 态 转变 。 
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图 7.21 Al (OH), 的 TG-DTA 曲线 


为 了 剖析 高 分 子 材料 的 复杂 配方 及 其 性 能 ， 往 往 需 要 几 种 热 分 析 技 术 或 热 
分 析 与 其 他 技术 如 红外 、 色 谱 、 质 谱 等 的 联 用 或 结合 才能 得 到 完整 、 全 面 、 准 
确 的 分 析 结果 。 因 此 ， 近 年 来 热 分 析 联 用 技术 已 普遍 使 用 且 发 展 迅速 。 

热 分 析 联 用 技术 可 归纳 成 以 下 三 种 方式 : 

(1) 同时 联 用 技术 。 在 程序 控制 温度 下 ， 对 一 个 试 样 同时 采用 两 种 或 多 种 
分 析 技术 ， 如 TG-DTA 的 联 用 ，TG-DSC 的 联 用 等 。 

(2) 串 接 联 用 技术 。 在 程序 控制 温度 下 ， 对 一 个 试 样 同 时 采用 两 种 或 多 种 
分 析 技术 ， 第 二 种 分 析 仪 器 通过 接口 与 第 一 种 分 析 仪 器 相 串 联 ， 如 TG-MS 
(质谱 ) 的 联 用 ，TG-DTA-IR (红外 ) 的 联 用 等 。 

(3) 间歇 联 用 技术 。 在 程序 控制 温度 下 ， 对 一 个 试 样 同时 采用 两 种 或 多 种 
分 析 技术 ， 仪 器 的 联结 形式 与 率 接 联 用 相同 ， 但 第 二 种 分 析 仪器 是 不 连续 地 从 
第 一 种 分 析 仪器 取样 ， 如 DTA-GC (气相 色谱 ) 的 联 用 。 

目前 ，TG-DTA 联 用 ，TG-DSC 联 用 ，TG-MS 联 用 ，TG-DTA-IR 联 用 ， 
TG-DTA-GC 联 用 等 已 普遍 使 用 。 此 外 ， 还 有 TG-EPR ( 闫 磁 共 振 ) 联 用 ， 
DSC-RLL (反射 光 强 度 测定 法 ) 联 用 等 。 总 之 ， 联 用 技术 是 多 种 多 样 的 。 

此 外 ， 除 了 联 用 技术 外 ， 也 可 采用 各 种 分 析 技术 之 间 的 相互 结合 的 办 法 ， 
即 一 种 试 样 分 别 在 几 种 热 分 析 仪器 和 其 他 分 析 仪器 上 进行 测定 。 在 没有 联 用 分 
析 设 备 的 情况 下 ， 这 种 方法 是 普遍 采用 的 和 非常 需要 的 方法 。 
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7.6.2 TG-DTA 联 用 


在 联 用 技术 中 ， 最 普通 使 用 的 一 种 是 TG-DTA 联 用 。TG-DTA 联 用 热 分 
析 仪 是 把 热 重 和 差 热 分 析 集 成 在 一 起 构成 的 。 目 前 ,市 场 出 售 的 TG-DTA 联 
用 热 分 析 仪 温度 范围 一 般 从 室温 到 1 500C ， 而 有 的 可 达 2 400TC 。 在 相同 的 实 
验 条 件 下 ， 一 个 试 样 可 进行 两 种 热 分 析 技 术 的 测定 ， 能 得 到 比较 完整 圆满 的 信 
息 ， 显 然 省 时 省 工效 率 高 。 但 是 这 种 联 用 热 分 析 仪 不 可 能 同时 满足 TG 和 
DTA 所 要 求 的 最 佳 实验 条 件 ， 所 以 联 用 仪器 是 以 牺牲 一 些 测量 灵敏 度 为 代价 
的 。 

TG 和 DTA 根据 反应 过 程 中 的 重量 和 能 量变 化 ， 可 对 反应 过 程 作出 大 至 
的 判断 ， 如 表 7.3 所 示 。 表 中 “+ ”表示 有 信号 ,“- ”表示 无 信号 。 


表 7.3 TG 和 DTA 对 反应 过 程 的 判断 
TG DTA 
让 失重 增 重 吸 热 放 热 
和 用 - + 
脱 有 和解 有 + - + - 
脱水 《或 深 剂 ) + 和 + 
培 山 > - + 
着 发 + - + - 
升华 四 = 轩 
品 型 转变 - - + + 
所 化 - + - + 
分 角 
国 相反 应 - - + + 
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对 于 许多 问题 ，DTA 与 TG 联 用 则 更 有 优势 ， 因 为 这 样 就 能 把 DTA 分 为 
有 重量 变化 和 无 重量 变化 两 类 。 例 如 高 岭 土 [Al (SO)(OH)s] 的 分 解 〈 见 图 
7.22)， 通 过 TG 曲线 可 以 看 出 在 500 一 600 忆 间 有 一 重量 变化 ， 这 相应 于 样品 
的 失 水 ; 这 个 失 水 过 程 在 DTA 曲线 上 也 作为 一 个 吸 热效应 显示 出 来 ，DTA 曲 
线 上 峰 是 在 950 一 980T 之 间 ， 这 个 峰 在 TG 曲线 上 没有 相应 的 变化 。 
这 第 二 个 峰 对 应 于 失 水 高 岭 土 的 一 个 重 结晶 反应 。 这 后 一 个 DTA 效应 是 放 热 
的 ,并 且 是 不 寻常 的 。 它 意味 着 在 600 一 950T 之 间 所 得 结构 处 于 亚 稳 态 ， 
DTA 曲线 上 的 放 热 峰 表明 样品 的 烩 减少 了 ， 从 而 其 结构 从 亚 稳 态 变 得 更 加 稳 


定 。 
| 


人 aa DTA 


lus 


100 200 300 00 5h0 560706050 TH00 
温度 T(C ) 
图 7.22 高 岭 土 的 TG 和 DTA 的 线 


通常 纯 CuO 的 制备 是 采用 Cu(NO;),* 3H2O 热 分 解 的 方法 。 关 于 
Cu( NO,)，*3H20 的 热 分 解 机 理 此 前 曾 有 不 同 看 法 。 然 而 用 TG-DTA 联 用 技术 
测 得 的 曲线 如 图 7.23 所 示 。DTA 曲线 上 有 三 个 吸 热 峰 ,而 DTG 曲线 上 只 有 两 
个 峰 , 这 说 明 DTA 曲线 上 的 第 一 个 吸 热 峰 无 重量 变化 ,应 为 Cu(NO3),*3H,O 
晶体 的 熔融 峰 , 第 二 个 吸 热 峰 与 DTG 曲线 上 第 一 个 峰 相对 应 ,是 由 Cu(NO,)，* 
3H2O 热 分 解 生成 中 同 产物 而 引起 的 ,该 中 间 化 合 物 可 根据 TG 和 DTG 曲线 计 
算出 的 失重 量 来 确定 ,其 为 Cu(NOs):.3Cu(OH)z。DTA 曲线 上 第 三 个 吸 热 峰 
与 DTG 曲线 上 的 第 二 个 峰 相对 应 ,为 中 间 化 合 物 进一步 分 解 生成 CuO 所 导致 
的 。 这 样 就 可 准确 地 推断 出 Cu( NO;),*3H20O 的 热 分 解 机 理 为 : 

Cu(NO): 3HzO( 晶 体 ) 一 ~Cu(NO):-3HzO( 液 体 ) 一 … 
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Cu(NO):-3Cu(OH):( 晶 体 ) 一 ~CuO( 晶 体 ) 


可 热 二 -67 放 执 


DK 


图 7.23 Cu(NO):-3H:O 的 TG-DTA 曲线 


7.6.3 TG-DSC 联 用 


TG-DSC 联 用 在 仪器 构造 和 原理 上 与 TG-DTA 联 用 相 类 似 ， 不 同 之 处 在 
于 前 者 具有 功率 补偿 控制 系统 ， 能 够 定量 量 热 。 由 于 能 够 定量 量 热 ， 通 党 
DSC 的 灵敏 度 是 非常 高 的 ， 但 它 与 TG 联 用 后 虽 可 同时 得 到 能 量 和 重量 变化 的 
数据 ， 却 是 以 牺牲 DSC 的 灵敏 度 为 代价 的 。 

含 结晶 水 无 机 盐 的 脱水 机 理 ,采用 简便 的 等 温 分 析 法 通常 是 难以 确定 的 。 
尤其 是 反应 级 数 在 两 步 脱 水 过 程 中 发 生 连 续 变化 时 就 更 难 确定 。 例 如 BaCl 
2HzO 的 脱水 机 理 ,就 有 多 种 看 法 ， 一 种 认为 它 的 两 步 脱水 过 程 由 相 边界 反应 
或 Avrami-Erofeyev 机 理 所 控 制 ; 另 一 种 认为 等 温 脱水 过 程 都 是 由 Avrami-Ero- 
feyev 机 理 所 控 制 ， 即 [ 一 In(1 -a)] ”= Kr,m =2, 而 非 等 温 脱水 过 程 都 是 由 
相 边界 反应 控制 的 , 即 1 - (1- a) ”= Kt, n=2。 利 用 TG-DSC 联 用 技术 进行 
进一步 的 研究 结果 表明 ,其 脱水 过 程 为 : 

BaClh*2H2O ( 固 ) 一 >BaCb*H2O ( 固 ) + HsO ( 气 ) 
BaCli*H2O ( 固 ) 一 >BaCl。( 固 ) + HsO ( 气 ) 

这 两 步 非 等 温 脱水 过 程 都 是 由 Avrami-Erofeyev 机 理 所 控 制 的。 另外 的 研 
究 表明 ，LizSO" HzO 和 Cu (OH), 的 脱水 机 理 也 是 由 Avrami-Erofeyev 机 理 所 
控制 。 

这 些 实验 表明 ， 在 研究 固体 热 分 解 机 理 方面 ，TG-DSC 联 用 是 非常 有 用 
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的 。 除 此 之 外 ， 目 前 ，TG-DSC 联 用 技术 已 广泛 用 于 测定 高 分 子 复合 材料 的 分 
解 热 和 比 热 ， 也 应 用 于 研究 配合 物 的 热 性 质 及 其 结构 之 间 的 关系 。 


7.6.4 TG-FTIR 联 用 


用 TG-FTIR 联 用 技术 可 同时 记录 样品 的 质量 变化 和 分 析 样 品 分 解 的 气体 
产物 。 该 技术 的 关键 是 合理 控制 连接 管 路 的 温度 和 清洗 气体 的 流速 。 若 温度 
低 ， 逸 出 气 会 在 管 路 中 凝集 ; 若 温度 过 高 ， 则 逸 出 气 会 产生 二 次 分 解 。 

到 对 芋 二 甲酸 乙 二 酯 (PET) 的 TG 曲线 ，DTG 曲线 以 及 PET 分 解 产 物 
芳香 酸 酯 和 二 氧化 碳 光谱 的 相对 吸收 强度 一 并 示 于 图 7.24。 用 研究 程序 软件 
(library research software) 确认 IR 吸收 峰 ， 首 先 在 测 得 的 数据 与 程序 库 数 据 之 
间 调 整 比较 属性 系数 〈hit quality index) 使 每 个 峰 达 最 大 值 ， 从 而 选 定 之 。 由 
图 7.24 可 看 出 ，IR 吸收 强度 曲线 的 外 形 与 DTG 曲线 的 外 形 完全 相符 。 由 
TG-FTIR 分 析 可 得 出 结论 ， 在 PET 分 解 的 起 始 阶段 是 在 图 7.25 中 箭头 所 指 
的 各 点 发 生 主 链 断 型 。 


相对 吸收 强度 ( 次 0) X100/% 
(4BRE /AD /min-! 


图 7.24 PET 的 TG 曲线 、DTG 曲线 和 特定 气体 吸收 强度 相对 值 的 比较 
1 一 TG 曲线 ; [一 DTG 曲线 ; 目 一 芳香 酸 酷 的 相对 吸收 强度 ; 
了 一 二 氧化 碳 的 相对 吸收 强度 升温 连 率 20K-min +, 试 样 量 Smg， 氮 气 损 
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-of Oto 


图 7.25 PET 热 分 解 的 起 始 阶段 主 链 断 裂 推测 的 位 置 
图 中 往 头 表示 断裂 的 位 置 


利用 TG - FTIR 联 用 技术 还 测量 了 聚 对 葵 二 甲酸 丁 二 酯 (PBT)、 木 质 
素 、 聚 缩 醛 树 脂 、 由 糖 类 衍生 的 聚氨酯 和 聚 已 内 酯 接 枝 的 纤维 素 乙 酸 酯 等 。 


7.6.5 DSC-FTIR 联 用 


以 DSC-FTIR 联 用 技术 测量 PET 的 结晶 为 例 ， 来 说 明 DSC-FTIR 在 研究 
聚合 物 相 变 中 的 应 用 。PET 的 化 学 结构 如 图 7.25 所 示 ，C 一 O 基 直 接 与 莱 环 
相连 ， 因 此 已 知 以 旁 式 (1 042 cm-') 或 反 式 (974 cm -!) 进行 的 C 一 O 伸缩 
振动 密切 反映 葵 基 的 构 像 变化 。 同 时 以 旁 式 (896 cm-!) 或 反 式 (848 cm -0) 
进行 的 CH: 变 角 振动 是 PET 柔顺 部 分 规整 度 的 一 个 合适 指标 。 为 了 比较 吸光 
强度 ， 每 个 吸光 度 用 765cm : 归 一 化 ， 据 报道 此 吸收 带 的 强度 仅 与 试 样 的 厚度 
有 关 。 

PET 从 熔融 态 的 降温 DSC 曲线 以 及 974 cm 1，848 cm -5 和 896 cm-! 的 相 
对 吸光 强度 与 温度 的 关系 一 并 示 于 图 7.26。DSC 试 样 是 用 厚 10pm 的 铝 稍 层 
压 的 ， 降 温 速率 为 SK*min !， 试 样 量 为 0.5 一 2mg; FTIR 样品 支持 器 的 窗 孔 
直径 为 2nmm， 波 数 分 辩 率 为 2 cm -!， 扫 描 数 为 20s-!。 由 图 7.26 可 看 出 ， 茶 
基 与 CO 基 一 起 的 分 子 调整 在 放 热 峰 开始 之 前 就 已 开始 进行 。 相 反 ，CH 
基 从 旁 式 向 反 式 构 像 的 构 像 变 化 在 放 热 峰 结束 之 前 就 已 完成 ， 苦 基 分 子 有 序 化 
是 在 降温 过 程 中 不 断 地 在 进行 。 


7.6.6 DSC-X 射线 衍射 法 联 用 


DTA-X 射线 衍射 仪 在 20 世纪 60 年 代 已 有 商品 上 市 ， 为 要 得 到 可 靠 的 数 
据 ， 重 要 的 是 要 找到 合适 的 窗口 材料 和 设计 结构 合理 的 样品 池 。 由 于 通过 X 
射线 的 窗口 要 使 DTA 的 灵敏 度 降低 ， 而 且 很 难 找到 一 种 对 X 射线 是 展 性 的 ， 
并 可 在 比 通常 聚合 物 熔融 更 高 的 温度 下 长 期 使 用 的 材料 。 目 前 使 用 的 窗口 材料 
通常 是 云母 、 石 英 、 非 晶 态 工程 塑料 和 薄 铝 膜 等 。 现 在 由 于 发 展 了 广角 
(WAXS) 和 小 角 (SAXS) X 射线 源 ， 缩 短 了 测量 时 间 。 同 步 轨 道 辐 射 也 用 于 
同时 联 用 DSC 测量 。 
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图 7.27 非 品 态 案 对 葵 二 甲酸 乙 二 酷 的 DSC 向 线 (a) 和 X 射线 衍射 谱 图 〈(b) 


利用 DSC-X 射线 衍射 联 用 仪器 测 得 的 非 晶 态 聚 对 全 二 甲酸 乙 二 酯 的 DSC 

曲线 和 X 射线 衍射 谱 图 示 于 图 7.27。 试 样 M。= 2.5x104，Mw/M,。=2.5; 所 

用 仪器 为 热流 式 DSC 装置 , DSC 试 样 是 用 厚 10pm 的 铝 箱 层 压 的 ， 升 温 速 率 为 
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5K* min-!, 试 样 量 为 0mg。X 射线 衍射 条 件 为 : 40kV,， 300mA, 2 = 0.1 
548nm, 同步 计数 器 的 旋转 速率 29 = 10" min :!， 样品 支持 器 的 窗 孔 直径 为 
2mm。 图 7.27(a) 是 样品 的 DSC 曲线 ,由 DSC 曲线 可 知 非 晶 态 PET 的 玻璃 化 
转变 温度 ,结晶 温度 和 晶体 的 熔融 温度 。 非 品 态 PET 是 通过 将 晶 态 PET 熔融 
后 投入 冰 水 中 制 得 的 。 图 7.27(b) 是 样品 从 383K 到 493 K 同时 测 得 的 X 射线 
衍射 谱 图 。 由 图 7.27(b) 可 看 出 ， 在 比 结晶 (Te) 低 的 温度 可 观察 到 典型 的 
非 晶 态 图 像 ;在 Te 附近 ， 记 录 有 一 个 宽 峰 ， 可 能 是 由 于 微 晶 的 形成 所 致 ; 温 
度 在 453 K 以 上 ， 可 区 分 开 属 〈100) 面 和 (010) 面 的 峰 ，(100) 面 的 距离 随 
温度 的 升 高 而 降低 ; 另 一 方面 ，(010) 面 却 保持 恒定 的 数值 。X 射线 结果 表 
明 ， 在 Te 附近 形成 的 晶体 的 = 和 > 轴 几 乎 相同 ， 推 测 分 子 链 是 松散 堆砌 的 。 
当 接 近 熔 融 温度 时 ，z 方向 的 规整 性 提高 。 


7.6.7 TG-MS 联 用 


在 1970 年 就 曾 对 PET 进行 了 在 不 同 升温 速率 下 的 质谱 热 分 析 (MSTA)， 
并 推测 了 热 分解 机 理 。 虽 然 对 MSTA 在 基础 研究 方面 给 予 了 相当 的 重视 ， 
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图 7.28 PBT 的 TG, DTG 后 线 和 总 离子 色谱 TIC) 
试 样 量 为 1 一 15mg，He/N, 气氛 ， 流 速 200mlmin 1 


但 认为 按 一 般 方 式 不 易 操作 质谱 仪 。 由 于 最 近 四 极 质谱 的 发 展 才 使 TG-MS 联 
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用 变 得 容易 。 为 了 分 析 无 机 物 的 逸 出气， 也 有 DTA-MS 联 用 仪器 可 用 。 

曾 用 TG-MS 联 用 技术 研究 了 PBT 的 分 解 机 理 。 图 7.28 示 出 了 PBT 的 
TG, DTG 曲线 和 总 离子 色谱 (TIC)。 由 图 可 看 出 ，DTG 曲线 与 TIC 曲线 相 
类 似 。 图 7.29 示 出 了 在 TIC 曲线 最 大 强度 处 测 得 的 质谱 。 由 图 知 ， 分 解 组 分 
逸 出 的 碎片 离子 的 质量 处 在 小 于 m /z=122 的 范围 。 将 图 7.29 中 的 TIC 与 标 
准 质谱 图 相 比 较 ， 得 知 在 热 分 解 过 程 中 主要 形成 两 种 有 机 成 分 ， 通 过 比较 试 样 
和 标准 物质 的 质谱 ，m /= = 77，39 和 122 的 离子 归属 于 蔷 甲 酸 ，m/z= = 28， 
39 和 54 的 离子 是 丁 二 燃 。 将 TG-MS 数据 与 控制 速率 TG 的 结果 比较 ， 可 得 
出 PBT 热 分 解 是 主 链 无 规 断裂 的 结论 。 


让 度 X10 


图 7.29 PBT 在 685 K TIC 的 质谱 


7.6.8 热 分 析 和 其 他 仪器 的 联 用 
除了 以 上 介绍 的 联 用 外 ， 热 分 析 还 可 与 色谱 、 显 微 镜 、 库 仑 滴定 、 顺 磁 共 
振 等 仪器 联 用 。 感 兴趣 的 可 查 有 关 资 料 ， 在 此 不 作 进一步 的 介绍 。 


7.7 热 分 析 的 应 用 


7.7.1 概述 


热 分 析 大 量 广泛 地 应 用 于 固体 化 学 中 ， 它 在 固体 材料 研究 中 是 一 种 必 不 可 
少 的 手段 。 本 

一 般 说 来 ，DTA 较 TG 有 更 广 的 用 途 : TG 只 能 测量 有 重量 变化 的 效应 ， 
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而 DTA 除 此 之 外 还 可 测量 其 他 效应 ， 如 多 形体 转变 ， 这 种 转变 是 没有 重量 变 
化 的 。 

另 有 一 种 有 用 的 功能 是 跟踪 加 热 时 以 及 冷却 时 的 热 变化 。 这 样 可 以 使 熔 
融 /此 固 这 种 可 北 变 化 与 许多 分 解 反 应 等 不 可 逆 变 化 分 辨 开 。 

图 7.30 描述 了 可 逆 和 不 可 逆 过 程 DTA 的 结果 。 从 一 种 水 合 物 开始 ， 加 热 
后 发 生 的 第 一 个 反应 是 失 水 ， 这 是 一 个 吸 热 过 程 ; 温度 更 高 时 ， 失 水 后 的 物质 
经 过 一 多 形体 转变 ,这 也 是 一 个 吸 热 过 程 ; 最 后 ， 样 品 熔化 ， 给 出 第 三 个 吸 热 
峰 。 冷 却 时 ， 熔 体 结晶 时 显示 一 个 放 热 峰 ， 多 形体 转变 也 以 放 热 的 方式 显示 
了 ， 但 却 不 发 生 再 水 合 过 程 。 图 中 显示 了 两 个 可 逆 过 程 ， 一 个 不 可 逆 过 程 。 很 
清楚 ， 一 个 特定 过 程 加 热 时 若 为 吸 热 ， 那 么 相反 过 程 (冷却) 一 定 是 放 热 的 


图 7.30 某 些 可 着 变化 和 不 可 逆 变 化 


研究 加 热 和 冷却 所 观察 到 的 可 逆 过 程 ， 通 常会 看 到 灌 后 现象 。 例 如 ， 冷 却 
时 出 现 的 放 热 峰 与 加 热 时 相应 的 吸 热 峰 相 比 ， 可 能 向 较 低温 度 偏 移 。 在 理想 情 
况 下 ， 两 个 过 程 应 在 同一 温度 发 生 ， 但 几 度 到 几 百 度 的 滞后 现象 是 常见 的 。 图 
7.30 中 的 两 个 可 逆 过 程 也 有 一 定 的 洁 后 ， 虽 然 潜 后 很 小 - 

澡 后 不 仅 依赖 于 材料 的 性 质 和 所 涉及 的 结构 变化 一 一 如 打开 强 键 这 种 困难 
的 转变 很 可 能 产生 很 大 的 滞后 一 一 而 且 还 依赖 于 加 热 和 冷却 速度 等 实验 条 件 。 
当 冷 却 速 度 比较 快 时 ， 特 别 容 易 发 生 兆 后 。 在 某 些 情况 下 ， 如 果 冷 却 速度 足够 
快 ， 变 化 可 能 完全 被 抑制 ， 因 而 在 这 种 特殊 实验 条 件 下 ， 变 化 实际 上 是 不 可 逆 
的 。 这 种 现象 有 很 大 的 工业 价值 ， 如 玻璃 的 形成 就 与 此 有 关 ， 如 图 7.31 所 示 。 
从 一 种 晶 态 物质 如 二 氧化 硅 (SiO:) 开始 ， 当 它 熔化 时 ， 出 现 一 吸 热 峰 ; 冷却 
时 ， 液 体 并 不 重新 结晶 而 是 形成 过 冷 液体 ， 随 温度 降低 ， 过 冷 液体 粘度 增加 直 
到 最 后 形成 玻璃 。 所 以 ， 结 晶 过 程 完全 被 抑制 了 。 换 句 话说 ， 潜 后 现象 太 严重 
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使 得 结晶 没有 发 生 。 对 SiO* 而 言 ， 甚 至 在 焙 点 1 700T 以 上 液体 仍 很 粘 筒 ， 即 
使 以 慢 的 速度 冷却 ， 结 晶 也 很 慢 。 


I 
WW 于 液体 
| 
4 顽 化 
冷 液体 液体 
至 殉 转 变 Eo 


图 7.31 表明 品 体 加 热 时 熔化 和 冷却 时 很 大 
灌 后 从 而 形成 了 玻璃 的 DTA 曲线 


7.7.2 玻璃 特征 温度 的 测定 


上 一 节 的 最 后 我 们 论述 了 玻璃 形成 体系 中 的 洁 后 现象 。DTA 和 DSC 对 玻 
璃 的 一 种 重要 应 用 是 测量 玻璃 态 转变 温度 Tu。 这 个 温度 在 DTA 曲线 的 基线 上 
不 是 一 个 很 明显 的 峰 ， 而 是 一 个 不 规则 的 宽 峰 (如 图 7.31 和 7.32 所 示 )。T。 


放 热 | 玻 殉 过 闪 庆 人 
了 如 四 类 适 
1 

Eu 

址 转变 i 
广度 


图 7.32 DTA 的 加 热 曲 线 (a) 没有 脱 玻 现象 的 玻璃 除了 有 玻璃 转 
变 外 没有 其 他 热效应 ，(b) 在 Te 以 上 有 陪 玻 现象 的 玻璃 


代表 玻璃 从 固体 转变 为 过 冷 液体 时 的 温度 ， 这 种 液体 虽然 很 粘 稠 但 仍 是 液体 。 
玻璃 态 转变 是 玻璃 的 一 个 重要 性 质 ， 因 为 它 代表 玻璃 实际 使 用 时 的 温度 上 限 ， 
也 为 研究 玻璃 提供 了 一 简易 方便 的 可 测 参数 。 对 于 像 硅 石 这 种 动力 学 上 很 稳定 
的 玻璃 ，Te 时 的 玻璃 态 转变 是 能 在 DTA 上 观察 到 的 惟一 的 热 现象 ， 因 为 结晶 
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太 慢 以 至 不 发 生 〈 见 图 7.32 (a))。 然 而 对 其 他 玻璃 ， 在 Te 和 熔点 Ti 之 间 的 
某 一 温度 处 可 能 发 生 结晶 或 反 玻 璃 化 现象 ( 脱 玻 现 象 )。 反 玻璃 化 作用 是 一 放 
热 过 程 ， 随 后 ， 在 较 高 温度 时 ， 有 一 吸 热 过 程 ， 此 对 应 于 该 种 晶体 的 熔化 〈 见 
图 7.32 (b))， 金 属 玻璃 是 易 由 玻璃 态 转变 为 结晶 态 的 玻璃 ， 它 可 通过 某 些 液 
体 合金 组 分 快速 冷却 制 成 薄片 。 其 他 重要 的 玻璃 形成 材料 有 非 晶 态 聚 合 物 ， 非 
晶 态 硫 属 化 合 物 半 导体 和 氟 化 铬 系 玻璃 等 。 

此 外 ， 用 TMA 可 以 测定 玻璃 的 热膨胀 系数 及 软化 温度 。 


7.7.3 多 形体 相 变 及 性 质 控制 


通过 DTA 可 容易 且 准 确 地 研究 多 形体 相 变 。 由 于 特定 样品 的 许多 物理 性 
质 和 化 学 性 质 可 能 随 相 变 的 发 生 而 改变 或 完全 改变 ， 因 而 对 它们 的 研究 极为 重 
要 。 例 如 ， 我 们 期 望 阻止 某 一 特定 材料 发 生 相 变 或 改变 相 变温 度 ， 除 了 设计 或 
寻找 全 新 的 材料 外 ， 在 现 有 材料 中 加 入 某 种 添加 剂 形成 固溶体 以 改变 其 性 质 往 
往 要 更 好 些 。 随 着 固溶体 成 分 不 同 ， 相 变温 度 通常 发 生 很 大 变化 ， 因 此 DTA 
可 作为 监测 材料 性 质 和 组 成 的 一 种 灵敏 的 方法 。 具 体 实例 如 下 : 

(1) 铁 电 体 BaTiO;， 其 居 里 温度 约 为 120 ， 其 他 离子 取代 Ba 或 Ti** 
后 会 引起 居 里 温度 发 生变 化 ， 这 可 通过 DTA 确定 。 

(2) 在 水 泥 中 ，p- 型 CazSiO, 比 7- 型 具有 更 好 的 粘 结 性 。 当 冷却 水 泥 窗 中 
出 来 的 水 泥 熟 料 时 ， 期 望 高 温 的 -型 转变 成 8- 型 而 非 -型 ， 为 保证 这 一 转变 
的 完成 要 加 各 种 添加 剂 。 不 同 添加 剂 对 a 一 8 和 。 一 7 转变 的 影响 可 通过 
DTA 加 以 研究 。 

(3) 在 耐火 材料 中 ,诸如 a 一 =8 石英 转变 或 石英 二 二 方 石英 之 间 的 转变 
对 硅 石 耐火 材料 都 是 有 害 的， 因为 随 着 每 一 种 转变 ， 体 积 发 生 了 变化 ， 这 降低 
了 耐火 材料 的 机 械 强 度 。 这 些 转变 也 可 由 DTA 监测 ， 并 有 可 能 阻止 其 发 生 。 


7.7.4 材料 鉴定 


DTA 的 结果 可 用 于 材料 的 鉴定 或 分 析 。 如 果 一 种 物质 是 完全 未 知 的 ， 它 
就 不 适宜 于 单独 靠 DTA 来 鉴定 ,但 DTA 可 从 一 组 材料 中 找 出 差异 ， 例 如 上 面 
所 提 的 高 岭 土 矿 。 在 某 些 情况 下 ，DTA 也 可 用 于 鉴别 纯度 。 例 如 : a 一 7 铁 
的 转化 对 杂质 很 敏感 : 添加 0.02wt% 的 碳 ， 转 变温 度 从 910 立 降 到 723 亿 。 由 
于 杂质 存在 ， 熔 点 通常 也 受 很 大 影响 ， 尤 其 当 杂质 产生 一 种 低 熔点 的 低 共 熔 体 
时 更 是 如 此 。 通 过 特定 物质 分 解 的 重量 损失 与 纯 物质 分 解 的 理论 值 比较 ，TG 
同样 可 用 于 确定 纯度 。 

用 TMA 可 以 测定 材料 的 抗 冲 击 性 能 ， 粘 弹性 ， 弹 性 模 量 ， 热 脱 系 数 等 。 
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7.7.5 相 图 的 测定 


在 相 图 的 测定 中 ，DTA 是 强 有 力 的 手段 ， 特 别 是 与 其 他 技术 联 用 时 更 是 
如 此 ， 如 测定 晶体 物 相 的 X 射线 衍射 。 对 于 图 7.33 (a) 的 二 元 简单 低 共 熔 体 
系 中 的 两 种 组 成 ，DTA 的 用 途 图 解 于 7.33 (b)。 当 加 热 组 成 A 时 ， 在 低 共 熔 
温度 T: 开始 熔化 ， 产 生 一 吸 热 峰 。 然 而 ， 这 个 吸 热 峰 与 另 一 个 更 宽 的 峰 重 
属 ， 这 个 宽 峰 大 约 在 Ti 结束 ， 这 是 由 于 发 生 在 T; 至 Ti 温度 范围 内 的 连续 
熔化 。 这 样 就 可 确定 该 组 成 固 相 线 和 液 相 线 的 温度 值 T:，Ti。 组 成 B 为 低 共 
熔 体 的 组 成 。 加 热 时 ， 在 低 共 熔点 完全 转变 成 液体 ，DTA 上 在 T; 处 给 出 一 个 
单一 的 大 的 豚 热 峰 。 


温度 


放 执 外 


| X+Y XX+ 液 
| 该 
AT A 
| E39 
最 热 液 
a 
L 
Bn 
温度 


图 7.33 利用 DTA 来 测定 相 图 
(a) 二 元 简单 低 共 熔 体系 ;(b) A，B 两 组 分 的 DTA 加 热 曲线 


因而 ， 如 果 有 可 能 比较 X 和 Y 之 间 混 合 物 的 DTA 曲线 ， 它 们 全 都 在 TT» 
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显示 出 一 吸 热 峰 ， 峰 的 大 小 取决 于 T> 时 熔化 的 程度 ， 也 即 依赖 于 样品 组 成 与 
低 共 熔 组 成 B 接 近 的 程度 。 另 外 ,除了 B 组 成 外 ， 所 有 组 成 在 高 于 T: 某 一 温 
度 会 有 一 宽 的 吸 热 峰 ， 这 是 由 于 液 相 线 上 熔化 的 完成 。 此 峰 的 温度 随 组 成 不 同 
而 不 同 。 

在 相 图 线 上 也 会 发 生 多 形体 转变 ， 这 可 通过 DTA 很 容易 地 确定 ， 
特别 当 形成 固溶体 及 转变 温度 与 组 成 有 关 时 更 是 如 此 。 

现在 我 们 要 对 DTA 曲线 上 基线 的 性 质 加 以 讨论 。 理 想 的 水 平 基线 ， 在 实 
际 体系 中 是 极 例外 的 。 实 际 的 基线 经 常 有 轻微 的 向 上 或 向 下 倾斜 ， 其 倾斜 度 随 
温度 而 变 ; 峰 两 边 的 基线 也 可 能 不 同 ， 当 峰 代 表 一 大 的 转变 过 程 ( 如 熔化 ) 
时 ， 这 种 现象 更 加 突出 。 通 常 在 峰 出 现 之 前 ， 基 线 上 有 一 先兆 的 漂移 ， 这 一 漂 
移 使 确定 峰 开始 时 的 温度 很 困难 。 这 种 先兆 现象 可 能 与 转变 快 开 始 时 晶体 缺陷 
浓度 即 无 序 度 的 增加 有 关 。 在 DTA 曲线 上 很 难 把 这 类 先兆 现象 与 实际 开始 转 
变 分 开 。 

7.7.6 分解 机 理 

在 分 步 分 解 过 程 中 ，TG 单 用 或 与 DTA 联 用 都 可 用 于 分 开 和 确定 每 一 步 
骤 。 图 7.34 所 描述 的 一 水 合 草酸 钙 的 分 解 就 是 一 个 很 好 的 例子 。 这 里 我 们 可 


以 看 到 分 解 反应 分 三 步 进 行 ， 无 水 草酸 钙 与 碳酸 钙 均 是 中 间 物 。 许 多 化 合 物 、 
氨 氧 化 物 、 含 氧 酸 盐 及 矿物 都 有 类 似 的 多 步 分 解 反应 。 


-10 TG( /%) 


T/C 


图 7.34 一 水 合 草酸 钙 的 分 步 分 解 TG 曲线 
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7.7.7 反应 动力 学 研究 


TG，DTA 与 DSC 可 用 于 多 种 动力 学 研究 。TG 可 快速 准确 地 用 等 温 法 研 
究 分 解 反应 。TG 炉子 置 于 预定 的 温度 上 ， 样品 直接 置 于 此 温度 。2 ~ 3 min 
后 ， 样 品 与 炉 温 达到 平衡 ， 这 时 可 记 下 样品 随时 间 分 解 的 曲线 。 然 后 在 其 他 温 
度 下 重复 这 一 过 程 ， 最 后 分 析 结构 以 确定 反应 机 制 与 活化 能 等 。 

另 一 种 动力 学 研究 方法 是 基于 TG, DTA 或 DSC 的 一 次 动态 加 热 循环 ,其 
具有 很 大 的 潜力 ， 但 数据 处 理 上 有 困难 。 

用 热 重 法 研究 反应 的 动力 学 主要 基于 : 由 热 重 曲线 求 算出 变化 率 即 失重 
率 ， 再 根据 阿 伦 尼 乌 斯 公式 建立 一 个 反应 动力 学 方程 式 ， 然 后 ， 将 实验 数据 带 
入 反应 动力 学 方程 式 求 算 活化 能 和 频率 因子 。 其 关键 是 建立 一 个 接近 实际 的 合 
理 的 反应 动力 学 方程 式 。 

在 DTA 和 DSC 中 采用 的 动力 学 方法 主要 基于 : 试 样 的 热效应 与 峰 面积 成 
正比 ,通过 蜂 面积 可 求 算出 反应 的 变化 率 ， 再 根据 阿 伦 尼 乌 斯 公式 建立 一 个 反 
应 动力 学 方程 式 ， 然后， 将 实验 数据 带 入 反应 动力 学 方程 式 求 算 活化 能 和 频率 
因子 。 

实际 上 建立 一 个 接近 实际 的 合理 的 反应 动力 学 方程 式 比较 复杂 和 困难 。 目 
前 已 建立 了 多 个 方法 ， 取 得 了 长 足 的 进步 ， 这 方面 的 研究 也 比较 活跃 ， 有 大 量 
的 文献 可 供 参 考 。 此 外 新 的 热 分 析 仪器 都 带 有 动力 学 的 软件 ， 使 动力 学 研究 更 
方便 简单 。 


7.7.8 烙 和 热 容 的 测量 


前 面 已 经 讲 过 ， 如 果 用 一 个 适当 的 经 校正 的 仪器 ， 则 DTA 可 用 来 半 定量 
地 确定 转变 过 程 或 反应 的 熔 。 对 于 给 定 的 仪器 和 实验 条 件 ， 我 们 可 以 从 DTA 
的 峰 面 积 得 到 焙 值 

被 设计 用 来 测量 热效应 的 DSC 池 或 DTA 地， 它们 的 结果 都 可 做 得 相当 淮 
确 ， 而 且 ， 物 质 或 物 相 的 热 容 作为 温度 的 函数 也 可 以 确定 。 

在 DSC 中 试 样 是 处 在 纯 性 的 程序 温度 控制 下 ， 流 和信 试 样 的 热流 速率 是 过 
续 测定 的 ， 并 且 所 测定 的 热流 速率 4Q /dt 是 与 试 样 的 姐 间 比 热 成 正比 ， 因 此 
热流 速率 可 表示 为 : 

昭 = mco 到 

式 中 ，m 为 试 样 质量 ，Cy 为 试 样 比 热 。 

试 样 的 比 热 即 可 通过 上 式 测定 。 在 比 热 的 测定 中 通常 是 蓝宝石 作为 标准 物 
质 ， 其 数据 已 精确 测定 ， 可 从 手册 中 查 到 不 同 温度 下 的 比 热 值 。 方 法 为 首先 
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测定 空白 基线 ， 即 空 试 样 盘 的 扫描 曲线 ， 然 后 在 相同 条 件 下 使 用 相同 一 个 试 样 
盘 依次 测定 蓝宝石 和 试 样 的 DSC 曲线 ， 所 得 结果 如 图 7.35 所 示 。 通 过 下 列 方 
程式 求 出 试 样 在 任 一 温度 下 的 比 热 : 

Camy 

Co my 
式 中 ，C，,，m“，y 分 别 为 蓝宝石 的 比 热 、 质 量 和 蓝宝石 与 空 曲线 之 间 的 纵 轴 
量程 差 。C，, ，m ，y 分 别 为 试 样 的 相应 值 。 


放 热 < 一 M0 一 最 热 
= 


E23 
1 空白 2 蓝宝石 3 试 样 


图 7.35 样品 比 热 的 测定 


7.7.9 高 聚 物 


可 

热 重 法 在 研究 高 物性 质 方面 已 广泛 应 人 
用 ， 其 研究 工作 在 实际 上 和 理论 上 都 有 重大 名 
的 意义 。 研 究 工作 所 涉及 的 方面 大 致 如 下 : 二 

(1) 测定 高 聚 物 的 热 稳定 性 ， 热 稳定 性 具 
与 结构 和 构 型 的 关系 ， 添 加 剂 对 高 聚 物 热 性 
质 的 影响 ; TK 

(2) 高 聚 物 热 降解 过 程 和 机 理 ; 

(3) 高 聚 物 的 降解 动力 学 。 

具体 地 应 用 涉及 热 重 法 对 高 聚 物 热 稳定 
性 的 评价 ， 评 价 标准 主要 采用 拐点 温度 、 起 始 失重 温度 、 最 大 失重 速率 温度 、 
积分 程序 分 解 温度 、 预 定 的 失重 百分数 温度 、 外 推 起 始 温度 、 外 推 终止 温度 
等 。 其 次 是 测定 添加 剂 对 高 聚 物 热 稳定 性 的 影响 ， 高 公物 的 成 分 测定 以 及 高 聚 
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物 中 挥发 性 物质 的 测定 等 。 

DTA 和 DSC 已 作为 常规 方法 用 于 测定 聚合 物 的 玻璃 化 转变 温度 ， 熔 点 ， 
结晶 度 ， 熔 融 热 ， 分 解 温 度 以 及 其 他 参数 。 聚 合 物 的 典型 DTA 曲线 如 图 7.36 
所 示 。 

习 题 

7.1 取 NiC;O,*2H2O 试 样 分 别 在 空气 和 惰性 气氛 下 做 热 重 分 析 ， 前 者 得 
到 两 步 失重 率 为 19.5% 和 39.3% ， 后 者 的 失重 率 为 19.45% 和 48% 。 试 写 出 
分 解 反应 式 。 


7.2 加 热 下 列 物质 至 熔化 ， 你 认为 会 得 到 什么 样 的 DTA 和 TG 曲线 ? 
(2) 窗 玻璃 ; (3) 食盐 ; (4) 洗涤 碱 ; (5) 七 水 合 硫酸 镁 ; 


7.3 下 列 哪 些 过 程 会 产生 可 逆 的 DTA 现象 ? 这 些 现象 是 否 有 滞后 ? (1) 
食盐 的 熔化 ; (2) CaCO 的 分 解 ; (3) 砂子 的 熔化 ; (4) 金属 镁 的 氧化 ; (5) 
Ca(OH), 的 分 解 。 

7.4 冬天 通常 在 有 冰 的 路 上 撤 上 食盐 ，DTA 能 否 用 来 定量 研究 盐 对 冰 的 
作用 ? 你 认为 会 有 什么 样 的 结果 ? 

7.5 试 述 无 机 玻璃 的 DTA 曲线 各 个 峰 的 物理 意义 。 

7.6 根据 CuSO,*5H2O 的 结构 试 讨论 其 脱水 的 机 理 。 预 期 CuSO, * 5H,O 
的 DTA 曲线 的 形状 。 
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第 八 章 ”固体 的 扩散 和 表面 化 学 


8.1 引 言 


人 们 对 于 扩散 并 不 陌生 ， 气 体 分 子 的 扩散 就 是 众所周知 的 ， 同 样 在 固体 中 
也 存在 有 原子 的 输 运 和 不 断 混合 的 作用 。 但 由 于 固体 中 原子 之 间 有 很 大 的 内 珍 
力 ， 固 体 中 原子 的 扩散 要 比 气体 中 原子 的 扩散 慢 得 多 。 尽 管 如 此 ， 只 要 固体 中 
的 原子 或 离子 分 布 不 均匀 ， 存 在 着 浓度 梯度 ， 就 会 产生 着 使 浓度 趋向 于 均匀 的 
定向 的 扩散 流 。 扩 散 是 由 于 体系 内 存在 有 化 学 势 或 电化 学 势 梯度 的 情况 下 ， 所 
发 生 的 原子 或 离子 的 定向 流动 和 互相 混合 的 过 程 ， 扩 散 的 结果 是 消除 这 种 化 学 
势 或 电化 学 势 梯度 。 

每 一 种 凝聚 态 物质 都 具有 它 的 表面 和 界面 ， 许 多 相 转变 都 是 首先 在 界面 上 
发 生 的 。 在 表面 上 由 于 所 需要 的 活化 能 最 小 ， 所 以 一 些 化 学 反应 也 总 是 从 表面 
上 开始 发 生 的。 同一 个 化 学 反应 ， 在 表面 上 进行 的 速度 要 比 在 固态 物 相 内 部 进 
行 的 速度 快 几 个 数量 级 。 几 乎 所 有 的 电化 学 反应 都 是 在 固 - 液 界面 上 进行 的 。 
石油 化 工 中 的 催化 反应 也 是 在 界面 进行 的 。 许 多 重要 的 生化 反应 也 都 是 
发 生 在 生物 膜 的 界面 上 。 另 外 ， 固 体 表面 又 是 材料 防腐 蚀 或 损伤 的 重要 防线 。 
所 以 人 们 想方设法 使 固体 表面 印 化 ， 从 而 使 之 不 易 发 生化 学 反应 。 

本 章 首先 讨论 固体 中 的 扩散 ， 然 后 介绍 固体 表面 化 学 。 


8.2 扩散 的 机 理 


所 谓 扩散 是 指 原子 或 分 子 作 无 规则 的 运动 ， 逐 渐 远 离 原 来 位 置 的 现象 。 因 
此 ， 原 子 或 分 子 只 限于 一 个 方向 运动 时 (如 原子 东 ) 不 叫 扩散 。 在 发 生 无 规则 
的 运动 时 ， 若 扩散 的 途中 有 某 些 障碍 物 ， 就 会 改变 扩散 原子 、 分 子 移动 的 方 
向 。 而 这 种 障碍 物 越 大 ， 数 目 越 多 ， 原 子 或 分 子 无 规则 运动 所 需要 的 时 间 就 越 
长 ， 扩 散 速 度 越 慢 。 

固 相 内 扩散 过 程 的 机 理 如 图 8.1 所 示 ， 分 为 四 种 : 

机 理 a) 称 为 晶 格 间隙 机 理 ， 是 所 和 碳 这 类 小 的 原子 在 金属 晶 格 间 既 做 
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无 规则 运动 又 产生 移动 的 模型 。 扩 散 速度 取决 于 在 单位 时 间 内 所 测 得 的 通过 单 
位 面积 的 原子 或 分 子 数 ， 与 其 他 机 理 相 比 ， 技 这 种 机 理 进行 扩散 的 原子 或 分 子 
运动 的 速度 非常 快 。 


oooo oooo 
oo cso oooo 
oooo OO -eo 
oooo Oooo 
全 人 
oooo erqoo 
oooo De oo 
oO ore o oode 
oooo Oooo 
人) 全 
图 8.1 扩散 机 理 


(a) 品格 间隙 机 理 。(b) 空位 机 理 
(ec) 离 解 机 理 。〈d) 环形 机 理 。 估 扩散 原子 


机 理 〈b) 称 为 空位 机 理 ， 原 子 由 于 热 激发 或 添加 杂质 而 产生 了 既 与 相 邻 
空位 交换 位 置 又 无 规则 的 运动 。 对 金属 晶体 ， 热 激发 是 产生 空位 的 惟一 来 源 ， 
但 对 于 离子 晶体 ， 热 激发 和 添加 杂质 都 能 生成 空位 。 例 如 ， 在 NaCl 中 由 热 激 
发 能 产生 Na "空位 与 CL" 空位 对 ， 即 产生 肖 特 基 缺 陷 ， 添 加 SrCl 能 产生 Na 
的 空位 。 并 且 都 能 促进 Na* 的 扩散 。 关 于 这 个 动力 学 机 理 将 在 8.6 节 中 讨论 。 
机 理 (ce) 是 由 (a) 和 (b) 组 合 起 来 的 一 种 机 理 ， 称 为 离 解 机 理 或 亚 晶 格 间 
隙 机 理 。 这 种 机 理 的 实例 有 Ge 中 Cu 的 扩散 ，AgCl 中 Ag' 的 扩散 。 

机 理 〈d) 被 称 为 环形 机 理 ， 不 需要 有 晶体 缺陷 存在 。 原 子 与 邻近 的 原子 
(或 原子 团 ) 形成 环形 ， 相 互 交换 位 置 。 并 按 顺序 地 往返 交换 ， 原 子 进行 扩散 。 
构成 的 环形 有 二 原子 环 及 四 原子 环 。 

内 原子 或 分 子 扩散 机 理 的 模型 。 但 扩散 不 仅 只 在 固体 的 
内 部 ， 也 在 固体 的 表面 及 界面 上 发 生 。 固 体内 部 的 扩散 称 为 体 相 扩散 。 与 此 相 
应 ， 在 表面 及 晶 界面 上 的 扩散 分 别称 为 表面 扩散 及 晶 界 扩散 。 这 些 扩散 过 程 的 
活化 能 有 体 相 < 晶 界 < 表面 的 顺序 。 对 于 大 的 单 晶 因为 表面 和 唱 界 小 ， 所 以 可 
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以 忽略 表面 扩散 及 晶 界 扩散 。 但 对 于 粉 体 与 多 晶 表面 其 晶 界 的 面积 就 不 能 忽 
略 ， 表 面 扩散 速度 及 晶 界 扩散 速度 对 整个 扩散 速度 起 很 大 的 作用 ， 甚 至 在 某 些 
情况 下 能 超过 体 相 扩散 。 


8.3 柯 肯 德 尔 效应 一 一 互 扩散 


从 下 节 起 所 叙述 的 动力 学 解析 法 对 于 扩散 机 理 的 说 明 是 很 有 用 的 。 但 如 本 
节 所 述 ， 也 有 不 用 动力 学 方法 来 说 明 扩散 机 理 的 例子 。 

如 图 8.2 所 示 ， 把 黄 铜 (Cu*Zn) 片 埋 人 铜 块 内 。 并 在 黄 铜 与 铀 的 分 界 处 
以 一 定 的 间隔 排列 钼 的 细 丝 作为 指标 点 。 这 种 体系 中 ， 金 属 原子 的 扩散 机 理 不 
能 看 做 是 晶 格 间隙 机 理 ， 其 原因 是 Cu 与 Zn 的 原子 半径 相近 。 因 此 只 能 考虑 
为 (b) 的 空位 机 理 、(c) 的 离 解 机 理 及 (d) 的 环形 机 理 。 现 若 假定 扩散 是 按 
空位 机 理 或 离 解 机 理 进行 ， 就 会 发 现 黄 铜 片 的 大 小 发 生变 化 。 因 为 ， 即 使 Cu 
原子 及 Zn 原子 两 方面 都 进行 扩 艇 ， 因 其 扩散 速度 不 同 ， 黄 铜 内 的 整个 原子 数 
应 该 发 生变 化 。 

但 若是 环形 机 理 ， 从 黄 铜 片 进入 铜 块 内 的 Zn 原子 数 应 与 相反 的 从 铜 块 进 
入 黄 钢 片 内 的 Cu 原子 数 相等 ， 黄 铜 片 的 大 小 不 变 。 黄 铜 片 大 小 的 变化 量 ， 可 
通过 测定 钼 指标 点 间隔 的 变化 来 确定 。 结 果 如 图 8.2 所 示 ， 钼 指标 点 的 间隔 变 
窗 ， 由 此 否定 了 〈d) 的 环形 机 理 。Zn 原子 进入 钢 块 时 ， 指 标点 间 的 靠近 速度 
与 24 成 正比 ， 由 此 可 以 得 出 结论 : 造成 这 种 现象 的 主要 原因 是 Zn 原子 按 空 
位 机 理 进行 扩散 的 结果 。 


图 8.2 柯 肯 德尔 效应 
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8.4 扩散 的 定律 


物质 的 扩散 速度 可 用 费 克 第 一 定律 表示 : 
J=-D 息 (8.1) 
式 中 , 了 是 在 单位 时 间 内 通过 单位 面积 流动 物质 的 摩尔 数 ; dC/dx 是 沿 扩散 
方向 的 浓度 梯度 ， 为 负 值 ; D 为 扩散 系数 ， 为 一 常数 ， 它 与 一 般 的 反应 速度 
常数 相同 ， 可 表示 为 : 
D= Doe ERT (8.2) 
式 中 ，E, 是 扩散 过 程 的 活化 能 。 
在 坐标 z 轴 上 物质 浓度 随 着 时 间 的 变化 可 以 表示 为 : 


ac a /pac 
Ek Ges) (8:3) 


(8.3) 式 称 为 费 克 第 二 定律 。 

以 下 是 对 D 的 物理 意义 的 讨论 。 首 先 考虑 图 8.3 所 示 的 一 维 模型 。A 原 
子 在 x 轴 上 行进 ， 虽 然 有 时 返回 ， 但 总 的 结果 还 是 在 向 前 进 。 但 每 移动 Acm 
就 必须 越过 高 为 E。kjmol :的 能 垒 。 在 此 》 是 相 邻 两 个 平衡 位 置 间 的 距离 。 

在 原点 每 lem? 的 A 原子 浓度 若 为 C， 则 在 距离 原点 为 cm 处 A 原子 浓 
度 就 是 C+X (dC/dz)。 因 此 通过 lemz 截面 在 1s 内 前 进 的 原子 摩尔 数 v 可 
以 表示 为 ; 

w= Cako mol'cm-2.s-1 (8.4) 
式 中 ，k 是 扩散 的 比 速度 〈C = 1mol*cm 3， = lem 时 的 扩散 速度 )。 同 样 在 
1s 内 从 邻近 位 置 向 后 折 回 原子 的 摩尔 数 w 可 表示 为 : 


m= ~ (c+a jo mol em es! (8.5) 
两 者 加 在 一 起 的 摩尔 数 为 : 
v=v+t v= — Ako 4 mol*cm™? 
最 终结 果 是 从 左 向 右 ( 即 向 前 ) 移动 。 
比较 (8.1) 式 与 (8.6) 式 可 知 J = ，, 因 此 得 到 了 : 
D= zk (8.7) 
根据 过 波状 态 理论 (绝对 反应 速度 论 ) te 可 表示 为 


(8.6) 


(8.8) 
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式 中 ，Q 是 分 配 系数 ; eo 是 在 0K 时 的 活化 能 ， 符 号 * 表示 过 滤 状 态 。 由 
(8.2)，(8.7)，(8.8) 式 得 : 

Do= ci 氏 -eos (8.9) 
式 中 的 数值 除 AS" 外 全 部 是 已 知 的 。 因 此 理论 值 与 实验 值 的 一 致 性 取决 于 对 
AS " 值 的 估计 。 通 过 比较 ， 发 现在 扩散 过 程 中 的 很 多 情况 下 可 以 设 &S" ~0。 


时 间 


原子 A 


图 8.3 扩散 过 程 的 示意 图 


8.5 金属 原子 的 扩散 


通常 采用 示 踪 法 测定 扩散 系数 。 让 固体 的 侧面 与 放射 性 同位 素 的 薄 层 接 
和 触 ， 在 一 定 温度 下 保持 一 段 时 间 后 ， 测 定 放射 性 同位 素 浓度 对 表面 距离 的 变 
化 ， 将 测定 值 用 (8.3) 式 进行 分 析 , 决 定 扩散 系数 。 在 各 种 不 同 的 温度 下 进行 测 
定 ,可 求 出 De 和 E,。 表 8.1 是 De 与 E。 的 实验 值 。 表 中 也 同时 列 人 了 所 及 碳 
的 值 。 由 表 可 以 看 出 : 

(1) 贵金属 元 素 的 自 扩散 系数 〈 扩 散 介质 与 扩散 质 是 同一 物质 的 扩散 系 
数 。 也 即 是 组 分 原子 以 动 为 推动 力 而 进行 的 无 规则 行走 ， 向 着 特定 的 方向 
进行 的 原子 迁移 ， 也 就 是 说 在 整个 化 学 组 成 中 不 存在 有 法 度 梯度 或 化 学 势 梯度 
时 的 原子 扩散 ) 有 金 < 银 < 铀 的 顺序 。 

(2) 在 金 作为 扩散 介质 的 情况 下 ， 扩 散 系数 有 金 < 银 < 铜 的 顺序 。 

(3) 把 扩散 介质 改换 为 金 、 银 、 铜 时 ， 银 原子 的 扩散 系数 变化 不 大 。 
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表 8.1 关于 金属 扩散 的 数据 

扩散 介质 扩散 质 Do/em:*s™! Ef"mol! 在 1000K 的 D 值 
Au Au 2x10- 213 10- 037 
Au Ag 2.9x10- 159 10-97 
Au Cu 1.1x10- 15 10-99 
Ag Ag 9.0x10-1 193 让 
cu Ag 1 239 -和 
Cu cu 2.9x10- 155 10-"5 
Pb Pb 6.6 17 10753 
Pb Au 0.35 59 10735 
Zn zn 4.6x10- 86 10757 
Fe Fe 3.4x10-+ 323 10-84 
Fe Fe (1.0x10-3) (202) (10734) 
Fe c 1.7x10? 120 Ww 
*Fe H 1.7x107? 39 1073% 
Ni 日 2.0x10- 36 1071% 
“pd H .5x1077 28 10- 2 


注 : D，, 及 E, 是 在 远 低 于 1 000K 的 温度 范围 内 测定 的 体系 。 


综 上 所 述 ， 当 体系 只 限于 贵金属 时 ， 可 以 说 扩散 系数 主要 决定 于 扩散 质 的 
种 类 ， 扩 散 介 质 的 影响 不 太 大 。 铁 的 自 扩散 系数 与 贵金属 相近 ， 但 铅 和 锌 的 自 
扩散 系数 要 大 得 多 。 氢 的 扩散 系数 特别 大 ， 这 表明 它 是 晶 格 间 构 机理， 但 碳 的 
扩散 系数 不 像 氧 那么 大 ， 断 言 它 是 单纯 的 唱 格 间 阶 机 理会 令 人 产生 怀疑 。 

按照 上 述 情况 ,金属 原子 的 扩散 机 理 取 何 种 模型 最 合适 呢 ? 现 以 4 = 
0.3nm,AS" =0 代 人 (8.9) 式 中 ,得 到 Do 10 .em-?.s 1。 由 此 值 及 表 中 在 
1 000K 时 的 DD 值 ,就 能 得 到 已 ,= 150 一 200kj -mol-!。 该 值 比 假定 为 环形 机 理 
所 得 到 的 值 要 小 。 计 算 结果 与 实验 结果 都 表明 金属 原子 的 扩散 机 理 以 取 空 位 机 
理 最 为 妥当 。 


8.6 离子 的 扩散 


将 离子 晶体 中 的 扩散 机 理 假设 为 环形 机 理 是 不 恰当 的 。 其 原因 为 邻接 的 离 
子 是 异种 离子 ， 不 能 构成 环形 。 品 格 间 腹 机 理 也 不 适用 于 离子 晶体 。 经 研究 得 
出 的 结论 是 : 空位 机 理 支配 着 离子 晶体 中 的 扩散 。 事 实 上 在 离子 晶体 中 存在 着 
各 种 类 型 的 空位 ， 对 应 于 空位 浓度 的 变化 ， 离 子 的 扩散 速度 也 变化 ， 所 以 这 个 
结论 是 恰当 的 。 

根据 爱 因 斯 坦 提 出 的 关系 式 D= kTy/g 可 以 得 到 如 下 关系 : 
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D= te (8.10) 
式 中 ，y 是 离子 的 迁移 率 ， 它 与 a 的 关系 如 (4.5) 式 。 其 中 mi 及 9 是 离子 的 
浓度 及 电荷 。 因 此 把 离子 晶体 片 夹 在 电极 中 ， 通 过 测定 电导 率 ， 可 求 得 扩散 系 
数 。 另 外 ， 根 据 示 踪 法 也 可 求 得 扩散 系数 。 将 两 者 进行 比较 ， 可 以 得 到 更 完善 
的 结论 。 


Do-3.1cm2s-1 


cei(EEDatmob 


16xlosemmsr 
人 
7 


10T-WK 


图 8.4 NaCl 中 Na' 的 IgD 与 1/T 的 关系 


图 8.4 是 NaCl 中 Na* 的 lgD 与 1/T 的 关系 曲线 。 曲 线 由 斜率 不 相同 的 两 
条 直线 组 成 。 在 低温 范围 内 (820K 以 下 ) 的 直 
线 给 出 了 Do = 1.6X10-scm2.s-! 及 已 .=74kJ 
mol :。 高 温 范 围 内 《820K 以 上 ) 的 直线 给 出 了 
Do=3.1em?*s 1!，E,=173 朵 "mol-1s 这 个 结 
果 可 作 如 下 的 解释 : 在 低温 区 域 杂质 (例如 二 价 
的 阳离子 ) 是 空位 生成 的 主要 原因 。 这 种 空位 的 
浓度 只 决定 于 杂质 的 量 ， 与 温度 无 关 。 这 种 情况 
由 以 下 事实 得 以 证 实 ， 如 图 8.5 所 示 。 在 KCI 品 
体 中 车 添加 SrCl,， 在 低温 区 域 空 穴 的 浓度 与 添 


8( 0/0-em") 


( 12 14 
加 量 成 正比 ，lgo 对 1/T 的 直线 向 上 移动 ， 但 斜 ior-ne 


率 不 变 。 因 此 可 以 看 出 ， 在 低温 区 域 得 到 的 活化 
能 为 由 (8.2) 式 或 (8.8) 式 给 出 扩散 基 元 过 程 的 活 图 8 5 条 加 了 sicl 的 kl 的 


化 能 。 离子 导电 率 图 中 数值 为 
在 高 温 区 域 ， 由 于 热平衡 ， 空 位 的 浓度 急剧 SrCh 的 摩尔 分 数 


增加 ， 杂 质 的 影响 可 以 忽 
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与 扩散 有 关 的 空位 浓度 nv 可 由 下 式 得 到 : 

ny= ni Ko ™ ve wmRT (8.11) 
式 中 ，Ko 是 常数 ; W 是 缺陷 的 生成 能 。 另 外 ，n 也 是 常数 ， 对 于 弗 仑 克 尔 
缺陷 为 1; 对 于 肖 特 基 缺 陷 为 2。 这 是 因为 肖 特 基 缺 陷 中 ， 阳 离子 空位 与 阴 离 
子 空位 以 相等 的 数目 存在 ， 生 成 能 W 可 由 浓度 nv,) 和 nv(-) 定 义 为 nv ，) 
“nv(-)=nY= 吕 "Kore ”RT。 因 此 在 高 温 部 分 得 到 的 离子 传导 活化 能 等 于 
扩散 基 元 过 程 的 活化 能 与 1/m 的 缺陷 生成 能 之 和 。 这 种 情况 意味 着 E，( 高 
温 ) = 已 (低温 ) + W/m。 表 8.2 列 出 了 各 种 金属 氧化 物 的 离子 传导 活化 
能 。 


表 8.2 离子 传导 的 活化 能 
晶体 测定 温度 范围 /K 下 ,mol-1 EMUsmol- 
303~623 加 
iCl 82 
673~823 137 
Ne 643~833 74 (84) 9 
833~1073 173 (7D (87) 
证 523 一 723 %6 
773~998 196 100 
AgCl 523~723 100 


在 碱 金属 卤化 物 中 产生 的 缺陷 是 肯特 基 缺 陷 ， 所 以 阳离子 空位 与 阴离子 空 
位 成 对 存在 。 但 其 中 对 离子 传导 作 贡 献 的 主要 是 阳离子 ， 阴 离子 的 贡献 较 小 ， 
因此 表 8.2 中 碱 金属 的 E，( 低 温 ) 实质 上 可 以 看 做 是 阳离子 扩散 的 活化 能 。 
故 AE,= EE,( 高 温 ) - E( 低 温 )。 它 是 肖 特 基 缺陷 生成 能 Ws 的 1/2。AgCl 中 
的 缺陷 是 弗 仑 克 尔 缺 陷 ， 只 存在 Ag* 的 空位 。 这 种 空位 的 扩散 速度 快 ， 活 化 
能 小 。 因 此 离子 传递 的 表 观 活化 能 主要 部 分 可 看 做 是 弗 仑 克 尔 的 缺陷 生成 能 
Wee 


8.7 表面 的 热力 学 性 质 


8.7.1 表面 张力 和 表面 自由 能 


建立 一 个 表面 必须 对 体系 做 功 。 例 如 ， 劈 型 开 一 个 与 气相 平衡 的 晶体 以 获 
得 新 表面 ， 其 中 须 包括 断裂 键 和 移 走 邻近 的 原子 。 在 恒温 、 便 容 、 平 衡 条 件 下 
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增加 dA 表面 积 所 需要 做 的 可 逆 表 面 功 为 : 
SWiv= odA (8.12) 
中 ，v 称 为 表面 张力 。 这 个 可 北 表 面 功 也 就 等 于 表面 积 增加 dA 之 后 表面 自 
由 能 的 增值 dG ， 因 此 随 着 表面 积 的 增 大 ， 自 由 能 也 增 大 ， 它 们 之 间 相 互 的 关 
系 可 以 表示 为 : 
dG=dW=adA (8.13) 


图 8.6 表面 张力 的 定义 


表面 张力 a 也 就 是 沿 着 表面 平面 的 力 一 一 表面 压力 ， 借 以 反抗 扩展 更 多 
的 表面 ， 具 有 使 其 表面 趋 于 收缩 的 倾向 。 我 们 可 以 想象 表面 上 有 一 点 P， 通 过 
己 画 一 曲线 4B 将 表面 分 为 1，2 两 部 分 ， 如 图 8.6 所 示 。 假 如 通过 4B 的 一 
个 小 单元 61， 区 域 2 产生 一 个 与 表面 相 切 的 力 ol ，a (垂直 红 ) 就 称 为 已 点 
的 表面 张力 。 如 果 在 每 一 点 不 管 什么 方向 的 a 值 都 相同 ， 另 外 在 表面 上 所 有 
点 都 具有 相同 的 a 值 ，o 就 称 之 为 表面 的 表面 张力 。 在 这 里 需要 着 重 指出 ， 蝇 
体 表面 的 表面 张力 和 液体 的 表面 张力 有 所 不 同 。 液 体 的 表面 从 力学 行为 来 考虑 
正 像 一 个 被 力 均匀 和 各 向 同性 伸张 的 膜 。 所 以 在 表面 上 所 有 点 和 所 有 方向 表面 
张力 是 相同 的 。 而 固体 表面 的 表面 张力 不 一 定 是 各 向 同性 ， 它 的 值 依赖 于 表面 
的 方向 ， 也 即 表 面 张力 随 晶 面 指数 的 不 同 而 异 ， 央 而 固体 的 不 同 晶 面 上 的 化 学 
反应 性 能 ， 催 化 活性 等 也 不 相同 。 一 般 说 来 ， 具 有 最 密 堆积 的 曲面 ， 其 表面 张 
力 = 值 最 小 ， 当 晶 面 上 存在 有 空位 缺陷 或 原子 偏离 平衡 位 置 时 ，。 值 较 大 。 
用 于 表征 表面 的 热力 学 参数 应 和 表征 均匀 凝聚 相 的 热力 学 参数 分 别 加 以 规 
定 。 设 一 固体 由 N 个 原子 组 成 ， 它 的 比 表面 能 ES ( 即 每 个 表面 原子 的 能 量 ) 
和 凝聚 相 的 总 能 量 E 之 间 的 关系 可 以 表示 为 : 
E=NE+AES (8.14) 
式 中 ，A 为 该 固体 的 表面 上 的 原子 数 ; EE* 为 凝聚 相 内 每 个 原子 的 能 量 。 因 此 ， 
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比 表面 能 ES 是 表面 上 原子 多 于 凝聚 相 中 原子 所 具有 的 那 份 能 量 。 其 他 的 表面 
热力 学 函数 也 可 以 用 相同 的 方法 加 以 规定 ， 表 面 热 力学 函数 之 间 的 关系 也 和 体 
相 热力 学 函数 之 间 的 关系 一 样 ， 例 如 : 
Cs= 及 -TS (8.15) 
固体 的 表面 积 与 体积 之 比值 是 决定 固体 表面 活性 的 重要 参量 。 将 固体 粉 细 
时 ， 其 表面 积 增 大 ， 其 单位 质量 的 表面 能 也 相应 地 增 大 ， 因 而 活性 也 增加 。 这 
种 情况 可 以 铜 粉 为 例 加 以 说 明 : 设 金属 铜 的 表面 张力 为 1 500 dyne/cm， 凝 聚 
能 为 339.4kJ/mol， 当 金属 铜 粉 的 粒 径 分 别 为 100，1 和 0.01pm 时 ， 其 表面 能 
分 别 是 5.85x10-?, 5.85x10 和 5.85x103J。 在 粒 径 为 0.01pm 时 ， 人 金属 铜 粉 
的 表面 能 与 歪 队 能 之 比 为 1.72% 。 这 样 大 的 表面 能 ， 对 于 粉 粒 上 原子 的 扩散 
燕 发 、 结 唱 以 及 粉 粒 的 烧结 等 ， 都 会 有 很 大 的 影响 。 


8.7.2 表面 能 的 理论 估计 


理论 近似 计算 表面 能 ， 因 所 考虑 的 固体 种 类 不 同 而 异 。 但 大 体 上 都 分 为 两 
步 进行 。 第 一 步 ， 靠 断 键 将 固体 臂 开 分 成 两 部 分 ， 从 而 产生 表面 。 但 此 时 表面 
原子 仍 因 定 在 原来 处 于 体 相 时 的 位 置 ， 由 此 得 到 对 表面 能 的 主要 贡献 U" 。 第 
二 步 ， 表 面 原子 在 垂直 表面 的 方向 移动 ， 借 以 达到 它 的 新 的 平衡 位 置 ， 能 量 减 
少 。 这 个 能 量 即 松弛 能 以 U 表示 。 

=+U (8.16) 

式 中 ，U" 为 表面 能 。 为 了 得 到 U" ， 主 要 就 是 计算 模 跨 一 个 平面 的 净 相互 作 
用 能 。 为 此 则 需要 选择 一 个 适宜 的 势能 函数 ， 它 只 作为 粒子 分 隔 上 距离 的 函数 ， 
给 出 一 对 对 粒子 之 间 相 互 作用 的 势能 ， 将 成 对 相互 作用 能 加 和 ， 便 得 到 表面 层 
的 U”， 然 后 再 计算 松弛 能 UL 。 

在 计算 U" 时 ， 可 能 最 简单 的 情况 就 是 共 价 键 品 体 ， 品 格 位 置 为 原子 所 占 
据 ， 而 且 不 需要 考虑 长 程 相互 作用 。Harkins 认为 在 0K 时 ， 表 面 能 很 简单 地 
就 是 将 穿 过 lcm? 平面 的 键 断 掉 所 需 能 量 的 一 半 。 


Ur= Umm (8.17) 
对 于 稀有 气体 晶体 ， 曾 提出 过 儿 种 势能 函数 。Lennard-Jones 势能 函数 为 : 
全 = 和 -人 (8.18) 


上 式 第 一 项 给 出 原子 之 间 的 排斥 能 ，s 大 约 为 12。 第 二 项 相当 范 德 华 吸引 ，: 
的 最 佳 值 大 约 为 6。 据 此 先 算出 表面 每 个 原子 的 表面 能 (计算 时 应 该 包括 每 个 
原子 与 断 虱 前 横 跨 平面 的 所 有 原子 的 相互 作用 ， 故 加 和 时 必须 将 所 有 原子 间距 
离 均 考虑 在 内 ) ， 再 乘 特 定 晶体 平面 每 单位 面积 的 原子 数 ， 最 后 得 Ur 。Shut- 
tleworth 计算 松弛 能 U” 是 让 表面 平面 相对 于 邻近 的 内 部 平面 在 垂直 方向 上 移 
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动 ， 直 至 达到 最 低能 量 位 置 。 他 得 到 的 第 一 、 第 二 层面 间距 离 较 体 相 层 间 距离 
增加 百 分 之 几 ， 后 来 Benson 和 Claxton 用 计算 机 计算 了 头 五 层 的 数据 ， 发 现 松 
弛 作用 下 降 很 快 ， 第 5 层 只 改变 0.04% 。 
对 离子 晶体 所 用 的 势能 函数 可 以 写 为 : 
Vi= -egri!+tbri" (8.19) 
式 中 ， 第 一 项 为 库仑 吸引 相互 作用 ; 第 二 项 为 排斥 能 ; 4，n 为 调节 参数 。 后 
经 修正 ，Huggins 和 Mayer 取 下 面 形式 : 
Vy = 22¢° S— dor s+bbbe (8.20) 
式 中 ,第 一 项 仍 为 库仑 能 ; 第 三 项 为 范 德 华 偶 极 子 - 偶 极 子 和 偶 极 子 - 
极 子 相互 吸引 作用 ; 最 后 一 项 仍 为 电子 排斥 。 计 算 步 骤 完 全 类 似 稀有 气体 曲 
体 。 但 因 晶 格 点 是 为 离子 所 占据 ， 表 面 经 受 来 自 下 面 的 净 电 场 ， 从 而 引起 极 化 
效应 ， 这 就 使 得 计算 的 松弛 能 很 不 准确 。 
计算 金属 表面 能 ，Morse 提出 的 势能 函数 为 : 
Vi=D (e Yrs -2e rg) (8.21) 
式 中 ，D，a 为 两 个 调节 参数 。 对 于 金属 ， 最 好 将 表面 能 作为 由 于 表面 的 存在 
而 引起 自由 电子 动能 的 变化 来 考虑 。 从 计算 结果 来 看 ， 不 同 种 类 的 物质 因 所 用 
势能 函数 的 性 质 和 所 假定 的 原子 或 离子 大 小 的 不 同 ， 结 果 相 差 很 明显 。 一 般 来 
讲 ， 稀 有 气体 晶体 表面 能 在 2x 10“ 一 6x 10-“]J/emz 范围 ， 松 弛 能 <1% 。 单 
电荷 离子 晶体 为 0 一 3 x 10-5]/cm?*， 松 弛 能 高 达 20% 一 50% 。 金 属 为 
4x105 一 10x10 9/em2， 松 弛 能 小 ， 约 2% 一 6% 。 另 外 一 点 应 提出 ， 大 多 
数 计算 第 一 、 第 二 层 之 间距 离 均 为 联 胀 ， 这 是 与 实验 结果 不 同 的 。 


8.8 表面 扩散 


表面 扩散 可 定义 为 单个 原子 、 离 子 、 分 子 和 小 的 原子 艇 在 晶 面 上 的 运动 。 
这 个 运动 是 因 加 热 而 活化 的 。 表 面 原子 围绕 它们 的 平衡 位 置 振动 ， 随 着 温度 升 
高 原子 被 激发 和 振动 的 振幅 加 大 。 随 着 温度 不 断 地 增加 ， 会 有 念 来 愈 多 的 表面 
原子 可 得 到 足够 的 活化 能 ， 得 以 使 它 与 邻 原子 的 键 断裂 而 后 沿 表面 运动 。 此 表 
面 扩散 是 假定 扩散 实体 完全 是 在 晶 面 的 项 上 ， 即 发 生 在 吸附 态 。 表 面 空 穴 也 将 
被 当做 一 个 吸附 的 扩散 缺陷 。 这 样 定义 表面 扩散 就 意味 着 发 生 扩散 的 表面 层 只 
等 于 一 个 面 间距 。 

表面 扩散 过 程 与 表面 结晶 学 性 质 和 二 维 表面 的 存在 紧密 相关 。 为 此 首先 介 
绍 作为 表面 扩散 实体 的 表面 缺陷 和 讨论 它们 的 能 量 ， 然 后 讨论 缺陷 扩散 过 程 及 
其 规律 。 

为 了 测量 表面 扩散 系数 ， 必 须 将 它 与 微观 与 宏观 可 测量 的 参数 诸如 平均 扩 
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散 距离 、 几 何 参 数 、 浓 度 梯度 和 时 间 等 联系 起 来 ， 从 而 导出 现象 学 的 关系 式 。 


8.8.1 晶体 表面 的 缺陷 模型 


许多 低能 电子 衍射 实验 证 实 晶 体 表 面 是 不 均匀 的 ， 存 在 平台 、 阶 梯 和 折 
皱 。 而 在 平台 表面 上 还 存在 有 吸附 原子 和 平台 的 空位 。 当 然 原子 也 可 能 吸附 在 
阶梯 旁 形成 阶梯 吸附 原子 和 阶梯 空位 。 这 些 不 同 原子 位 置 的 邻 原 子 数 目 是 不 等 
的 ， 不 同 部 位 原子 的 结合 能 也 是 不 同 的 。 

热力 学 平衡 时 表面 缺陷 的 浓 不 变 ， 它 只 是 温度 的 函数 ， 对 于 吸附 原 
子 、 平 台 空位 、 阶 梯 吸 附 原子 和 折 笋 等 特别 是 如 此 ， 从 定性 意义 来 讲 ， 平 台 - 
阶梯 - 折 煞 表面 的 最 简单 的 缺陷 就 是 吸附 原子 和 平台 空位 。 它 们 与 表面 的 结合 
能 比 所 有 其 他 缺陷 的 低 ， 因 此 它们 在 表面 上 的 流动 性 也 比 其 他 缺陷 的 大 。 在 这 
样 的 条 件 下 ， 它 们 对 表面 扩散 的 贡献 占 绝对 优势 。 因 此 一 般 认为 表面 扩散 是 千 
吸附 原子 和 平台 空位 的 运动 。 

在 计算 表面 缺陷 的 能 量 和 坑 的 参数 方面 ， 一 个 不 太 严格 的 近似 为 ; 假设 固 
体 中 原子 之 间 存在 成 对 相互 作用 ， 用 修正 的 Morse 函数 表示 : 

V(m)=Alexp[-2a(m -ro)]-2exp[-e(m -ro))]| (8.22) 
式 中 ，a，ro，A 为 常数 ; rj 是 两 个 原子 i 和 j 之 间 的 距离 。 

计算 一 个 吸附 原子 生成 能 的 步 允 如 下 : 从 一 个 折 皱 部 位 移 走 一 个 原子 到 无 
限 远 ， 然 后 把 它 放 在 平台 上 形成 一 个 吸附 原子 。 令 紧 靠 吸附 原子 旁 的 点 阵 松 
弛 ， 产 生 一 个 松弛 能 AEAR， 因 此 一 个 吸附 原子 的 生成 能 为 : 

AH?=AE, -AEA ~ AEnn (8.23) 
式 中 ，AE, 是 一 个 折 争 位 的 能 量 ; AEA 是 一 个 未 松弛 的 吸附 原子 的 能 量 。 同 
样 ， 一 个 表面 空位 的 形成 能 量 是 将 一 个 原子 从 平台 部 位 移 到 无 限 远 (能量 贡献 
为 AET)， 然 后 再 将 它 放 在 一 个 折 繁 部 位 (能 量 贡献 为 AEk)， 最 后 使 围绕 此 
平台 空位 的 点 阵 松弛 能量 贡献 为 AEvr) ， 则 得 : 

AHY=AET-AE ~ AEvr (8.24) 

计算 一 个 吸附 原子 的 移动 能 的 步骤 如 下 : 表面 扩散 被 认为 是 一 个 多 步 过 
程 ， 在 过 程 中 原子 离开 它们 的 平衡 位 置 并 沿 表面 运动 ， 直 到 它们 找到 新 的 平衡 
位 置 。 假 定 惟一 的 扩散 物 类 是 吸附 原子 ， 它 为 了 跳 到 相 邻 的 位 置 需 要 一 定 热 
能 。 因 为 吸附 原子 在 起 始 和 跷 路 的 末尾 均 只 能 占据 平衡 位 置 ， 那 么 在 两 个 位 置 
之 则 区 域 的 原子 一 定 是 处 于 较 高 的 能 态 ， 即 经 过 一 个 马鞍 点 。 图 8.7 表示 一 个 
吸附 原子 从 一 平衡 位 置 到 另 一 平衡 位 置 伴随 扩散 跳 路 的 能 量变 化 。 实 线 代表 扩 
散 跳跃 时 真正 的 能 量变 化 ，E。 是 扩散 壁垒 的 高 度 或 迁移 能 。 和 虚线 代表 假想 的 
跳跃 能 量变 化 ， 所 有 原子 除了 跳跃 的 原子 外 全 在 固定 的 位 置 ( 即 未 松弛 )。 
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AE; 是 假想 的 势能 高 度 。AE 为 松弛 能 。AEs 代表 马鞍 点 的 松弛 能 。 
E。=AEI+AE2:-AFE3 (8.25) 


图 8.7 说 明 各 能 最 项 的 势能 示意 图 


当 吸附 原子 围绕 平衡 位 置 热 振动 时 ， 原 子 冲击 势能 壁垒 vo 次 /s。 大 多 数 
时 间 它 的 能 量 是 不 足以 路 过 能 堡 ，" 但 是 通过 声 子 相互 作 用 偶然 能 量 涨 落 可 以 使 
它 的 能 量 增加 到 E， 这 时 它 就 跳 过 势 双 到 它 的 新 的 平衡 位 置 。 因 此 路 到 相 邻 
位 置 的 频率 为 vexp 〈 - Ew/ksT)。 又 因 吸 附 原子 可 以 跳 到 = 个 相等 的 相 邻 位 
置 ， 总 的 跳 蜂 频率 为 : 


f=xvoexp (~ Em/keT) (8.26) 
如 果 在 扩散 机 理 中 尚 包括 吸附 原子 的 生成 ， 则 : 
/= zexp [~ (Em+AH') MsT] (8.27) 


总 跳 妈 频率 进一步 地 减少 。 
8.8.2 随机 行走 理论 (kandom walk) 


上 面谈 到 的 是 一 个 原子 作 一 次 跳跃 所 需 的 条 件 ， 现 在 讨论 一 个 吸附 原子 自 
某 一 邻 位 开始 ， 经 过 + 时 间 和 很 大 数目 ”次 跳 区 以后， 该 原子 的 净 位 移 。 

假定 原子 运动 是 任意 的 ， 跳 妈 的 距离 是 等 长 的 ， 等 于 最 近 距 离 4。 又 如 果 
是 一 维 的 ， 一 个 原子 行走 的 净 距 离 为 x， 则 zx 就 等 于 一 nd 到 + nd 之 间 各 个 
跳跃 的 代数 和 ， 此 处 n 是 跳跃 数 。 该 吸附 原子 行走 的 平均 距离 < zx > 为 零 ， 因 
为 向 正 负 两 方 向 跳跃 的 几率 相等 。 而 非 代数 平均 的 均 方 根 距离 < zz >!2 则 不 
为 零 。 净 距离 z 的 平方 为 : 

z= (ditditdyt.) (dit+ di+d3+°) 
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=di+tdit+dit2didi+2dids+ .+2d, 1d, (8.28) 
因为 1dil = | dz| =…=|d。| =d， 所 以 每 一 平方 项 均等 于 d?， 又 因为 
d1，"…,d， 是 正和 负 机 会 均等 ， 所 以 交叉 项 2d, -,d。 当 平 均 时 应 等 于 零 。 故 
<r>=nd’。 
跳跃 数 可 表示 为 总 跳跃 频率 / 和 作 次 跳跃 所 需 时 间 : 的 乘积 ，， 
= 1， 则 : 


<zr>= fud? (8.29) 
假如 原子 可 以 相等 的 几率 沿 着 三 个 不 同 的 坐标 (例如 (111) 面 有 六 重 转动 对 


称 性 ) 跳跃 ， 则 在 一 个 坐标 方向 的 均 方位 移 就 碱 为 < zx?> = + Jid?。 假 如 一 个 
表面 单 胞 具有 四 重 转动 对 称 性 ， 则 < zz > = 二 ra。 令 0 为 坐标 方向 数 。 在 
这 些 方向 扩散 跳跃 几率 相等 ， 则 : 

< > = Bd (8.30) 


定义 D= fd?/25， 它 可 以 表征 一 个 物质 中 原子 输 运 的 性 质 。D 称 之 为 扩 
散 系数 。 故 (8.30) 式 可 以 写 为 : 


<zx1> =2Dr (8.31) 
将 (8.27) 式 的 /代入 吕 的 表示 式 中 ， 则 : 
dd? E,. + AH 
D=+ Fhep( -Pe (8.32) 


扩散 系数 D 与 温度 全 成 指数 关系 ,实验 证 实 大 多 数 固体 是 如 此 。 如 果 通 
过 实验 求 出 D， 取 InD 对 1/T 作 图 可 测定 表 观 扩散 活化 能 ， 由 D 也 可 估计 
< z?>!1? 或 进行 扩散 的 时 间 。 


8.8.3 宏观 扩散 参数 


以 上 讨论 的 仅 是 单个 表面 原子 的 扩 做， 然而 在 真实 表面 上 是 许多 原子 同时 
发 生 扩散 ， 原 子 浓度 大 约 在 10 一 10' 原 子 /cn 范围 ， 因 此 扩散 实验 中 经 过 一 
个 给 定时 间 后 ， 扩 散 距 离 是 统计 数字 的 表面 原子 扩散 长 度 的 平均 。 所 以 必须 用 
宏观 参数 定义 扩散 过 程 。 候 定 不 同 能 态 吸附 原子 之 间 存 在 着 以 玻 耳 效 总 分布 为 
特征 的 平衡 ， 则 表征 所 有 扩散 原子 的 跑 路 频率 可 表示 为 ， 

-zep( -人 (8.33) 
式 中 ，AGS 是 将 一 摩尔 颗粒 从 它们 的 平 守 能 态 移 到 它们 的 势 刍 顶 能 态 所 增加 
的 自由 能 。 所 以 上 式 又 可 写 为 : 


(8.34) 
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式 中 ，AH5 和 AS5 分 别 是 扩散 过 程 的 活化 能 (或 炊 ) 和 活化 精 。 假 如 扩散 
机 理 也 包括 扩散 物种 的 形成 ， 则 仍 需 要 考虑 形成 一 摩尔 吸附 原子 的 自由 能 。 因 
此 : 


/= aoexp[ - SGassGy] (8.35) 
或 : 
ASD +AS AHD +AH 
/= eerp (SB )exp( ~ SS) (8.36) 


扩散 系数 是 对 所 有 扩散 原子 求 平均 ， 则 : 


S 。 
D= :Shenp (SB SS )ero( -2 ) (8.37) 
将 式 中 与 温度 无 关 的 项 合并 为 一 个 常数 D。， 称 之 为 扩散 常数 。 令 Q = AHE + 


AHr，Q 为 整个 过 程 总 的 活化 能 ， 则 : 


D= Doexp (起) (8.38) 
E : 
式 中 : Do=z Sp op (SSS) (8.39) 


假定 AS5 和 AS! 为 零 ， 因 为 ws102s-:，d=2x10-scm，0=2， 得 Do 
=6 x 10™ cmv?/s。 然 而 对 大 多 数 固体 表面 来 讲 ，D。 的 实验 值 为 10-? ~ 
103cm?/s 很 广 的 一 个 范围。 这 就 表明 与 扩散 过 程 相关 联 的 炉 变 化 永远 为 正 。 


8.8.4 扩散 定律 


为 了 计算 一 维 扩 做 速率 ， 考 虑 在 表面 上 三 个 平行 的 原子 排 A4，B，C， 吸 
附 原子 可 从 A 和 C 跳 到 B。 因 此 从 两 个 方向 均 有 一 吸附 原子 流 到 8， 参 见 图 
8.8。 如 果 A 排 和 C 排 吸 附 原子 的 浓度 不 等 ， 则 在 一 个 方向 将 有 一 净 流 ， 先 只 
考虑 从 A 到 B 的 吸附 原子 流 。 设 ! 为 一 原子 排 的 长 ;d 为 每 一 排 的 厚度 ( 即 
排 间 距离 ); NA，Ns 为 原子 排 A，B 所 占 id 面积 中 吸附 原子 的 数目 ; CA， 
Cs 分 别 为 吸附 原子 在 A 和 B 排 的 浓度 ，CA = NA /lid，Cs = Ng/id ， 那 么 单位 
时 间 由 A 向 B 迁移 的 净 数 为 : 


各 = 去 / (Na -Ns) = 去 id (Cn- Ca) (8.40) 


式 中 ，/ 为 每 秒 跳跃 的 数目 ， 即 为 离开 平衡 位 置 过 渡 到 邻近 位 置 的 几率 。 二 到 


示 每 排 的 吸附 原子 具有 相等 的 机 会 跳 向 B 或 离开 B， 假 车 CA 天 Ca (有 一 浓度 
梯度 )， 则 自 A 到 B 就 有 一 净 流 。 
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图 8.8 推导 一 维 扩散 连 率 的 模型 


图 8.9 扩散 原子 的 浓度 作为 距离 x 的 函数 (a) 和 
扩散 原子 流通 量 (以 下 表示 ) 作为 距离 
= 的 函数 (b) 在 日 排 原子 浓度 增加 的 速率 (c) 


如 Cc< Ca， 则 自 A 向 C 有 一 净 原 子 流 ， 单 位 时 间 通 过 B 排 由 A 向 C 迁移 的 
净 数 为 : 
时 -na (ca- Ce) (8.41) 
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式 中 ，C - Ce 可 表示 为 : 
Cs -cc= 让 .4 (8.42) 


工 为 沿 扩散 方向 的 距离 ， 如 图 8.9 (a) 所 示 。 将 (8.41) 式 代入 (8.42) 
式 ， 得 流通 量 为 : 


1 dN L CC 
下 (8.43) 
此 式 与 费 克 (Feck) 扩散 第 一 定律 相似 ， 式 中 负 号 表示 流通 量 永远 是 在 减少 浓 
度 的 方向 。 
假定 通过 B 的 原子 流通 量 是 常数 ， 即 不 随时 间 而 变 ， 则 : 
-DD 让 -= 帝 数 (8.44) 


在 此 条 件 下 吸附 原子 的 浓度 Cs 在 整个 扩散 过 程 中 保持 为 常数 ， 这 就 是 稳 
定 态 扩散 条 件 ， 如 图 8.9(b) 所 示 。 若 稳定 态 不 能 建立 ， 则 在 B 排 吸附 原子 流 
通 量 将 作为 时 间 的 函数 而 改变 。 

假定 吸附 原子 在 B 为 累积 ， 现 在 分 析 吸 附 原子 沿 x 轴 方向 透 过 厚度 为 
长 度 为 /的 扩散 ， 如 图 8.9 (ec) 所 示 。 吸 附 原子 在 dt 时 间 内 通过 1 由 左 进入 
B 内 的 原子 数 为 : 


dm= - (PE) ua (8.45) 
而 由 下 向 右 离开 B 的 原子 数 为 : 
dNs= ~ (DE) .地 (8.46) 
故 在 dt 时 间 内 ， 吸 附 原子 在 B 中 净 增加 的 原子 数 为 : 
dN =dNi -daN=[(5Da (DPE) J 
=2 (DC 
= 镍 (D 36) uid (8.47) 
而 净 增 的 浓度 C (单位 面积 原子 数 ) 为 : 
=dN_ 3 (Dac 
人 
aC_ 3 aC. 


Bi -Br (Daz) (8.48) 


在 一 定 的 边界 条 件 和 起 始 条 件 之 下 ， 由 上 式 可 解 出 扩散 吸附 原子 的 浓度 分 
布 函 数 C=/ (zt), 车 DD 与 x 无关 ， 则 上 式 可 写 为 : 


3C_ pec 
af =D Sri (8.49) 
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此 式 即 为 一 维 费 克 扩 散 第 二 定律 。 
8.9 表面 蒸发 


蒸发 禾 聚 都 是 在 表面 开始 进行 的 ， 要 想 控制 蒸发 过 程 ， 就 必须 研究 并 了 
解 固体 表面 原子 摆脱 其 近邻 原子 的 东 缚 ， 进 入 气相 的 过 程 。 现 以 单 原子 固体 A 
的 曲面 燕 发 过 程 A( 固 ) 一 A( 气 ) 为 例 来 说 明 。 净 燕 发 速度 J(mol/em?'s) 可 表示 
为 : 


J=K(A)m- K’'(A)« (8.50) 
式 中 ，K 和 KK 分别 是 蒸发 过 程 和 凝聚 过 程 的 速度 常数 ; (A)g 和 (A) 分 别 代表 
固体 表面 上 和 蒸气 中 原子 的 密度 。 当 K'(A)< 稍 小 于 K(A)m 时 ,蒸发 处 于 动态 
过 程 。 而 在 真空 中 自由 燕 发 时 ,凝聚 速度 可 看 做 等 于 零 ,这 时 有 : 
Jas= K(A)m= Ko(A)m exp( — E* /RT) (8.51) 
式 中 ，K 是 一 个 常数 ， 它 的 数值 和 蒸气 分 子路 过 表面 势 又 的 运动 频率 有 关 。 
在 某 一 温度 下 ， 如 果 菩 发 和 凝聚 达到 平衡 ， 即 K(A)m = K'(A)%， 这 时 
就 得 到 表面 的 最 大 理论 蒸发 速度 Ja&x， 这 也 是 真空 燕 发 的 最 大 极限 速度 。 但 
是 实际 的 真空 燕 发 速度 Js&( 了 ) 总 是 小 于 最 大 理论 蒸发 速度 。 二 者 之 比 叫做 蒸 
发 系数 


JEzx(CT) 
emax(T) (8.52) 


对 于 大 多 数 金属 ， 真 空 疗 发 速度 与 最 大 理论 蒸发 速度 可 以 相等 ， 它 们 的 蒸 
发 系数 a( 本 ) 等 于 1。 而 对 于 其 他 固体 物质 ， 如 As，CdS，GaN，AlO 等 ， 则 
其 真空 阁 发 速度 一 般 比 最 大 理论 攻 发 速度 小 几 个 数量 级 ，a(T) <<1。 


Cds( 固 ) 一 >Cd( 气 )+ 汪 Si( 气 ) 


硫化 锅 晶 体 中 所 包含 的 自由 载 流 子 〈 电 子 或 空 六 ) 少 度 对 于 燕 发 速度 有 很 大 影 
响 。 当 用 适当 能 量 的 光照 射 晶 体 的 表面 时 ， 可 以 增 大 自由 载 流 子 的 浓度 〈 光 导 
电 现 象 ) ， 从 而 也 能 够 增 大 晶体 表面 蒸发 的 过 度 。 

当 一 种 在 T 温度 下 处 于 平衡 的 固 -气体 系 冷却 到 T, 温度 时 ， 将 有 一 部 分 
气态 分 子 凝 聚 在 固体 表面 上 ， 鞭 聚 的 蒸气 的 重 决定 于 两 个 温度 下 饱和 蒸气 压 之 
差 : Ap= 户 (T2) -~ 户 (Ti)。 由 气相 生长 晶体 时 ， 物 质 的 蒸气 必须 达到 过 他 
和 状态 ， 一 种 蒸气 的 过 饱和 度 可 以 表示 如 下 : 


= 所 -1 (8.53) 


式 中 ，p 为 蒸气 压 ; px 为 固体 的 饱和 燕 气 压 。 如 果 p= px#， 则 o=0, 在 
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晶体 表面 上 不 会 发 生 节 气 的 凝聚 ， 晶 体 就 不 能 进行 生长 ; 当 p> pr 时 ，o > 
0， 燕 气 处 于 过 人 饱和 状态 ， 在 晶体 表面 上 蒸气 中 的 分 子 不 断 地 沉积 ， 唱 体 继续 
长 大 ; 当 p< px， 燕 气 处 于 不 饱和 状态 ，o<0， 唱 体 表面 上 分 子 继续 将 发 。 

如 果 反 应 体系 中 已 有 籽 蝇 存在 时 ， 燕 气 的 过 饱和 度 不 需 太 大 ， 就 可 以 在 籽 
晶 上 凝聚 ， 使 晶体 生长 。 


8.10 表面 吸附 


当 两 相 组 成 一 个 体系 时 ， 其 组 成 在 两 相 界面 (interface) 与 相 内 部 是 不 同 
的 ， 处 在 两 相 界面 处 的 成 分 产生 了 积善 (浓缩 )， 这 种 现象 称 为 吸附 (adsorp- 
tion)。 已 被 吸附 的 原子 或 分 子 返 回 到 液 相 或 气相 中 ， 称 之 为 解吸 或 脱 附 (des- 
orption)。 原 子 或 分 子 从 一 个 相 大 体 均匀 地 进入 另 一 个 相 的 内 部 (扩散 )， 称 为 
吸收 (absorption)。 吸 收 与 吸附 是 不 同 的 ， 而 当 吸附 与 吸收 同时 进行 时 ， 称 为 
吸着 (sorption)。 如 当 分 子 挤 击 固 体 表面 时 ， 大 多 数 的 分 子 要 损失 其 能 量 ， 然 
后 在 固体 表面 上 停留 一 个 较 长 的 时 间 (10… 一 10-3s)， 这 个 停留 时 间 比 原子 振 
动 时 间 (一 10 -92s) 要 长 得 多 ， 这 样 分 子 就 将 完全 损失 挤 它 们 的 动能 ， 以 致 它 
们 便 不 再 能 脱离 固体 表面 ， 而 被 表面 所 吸附 。 通 常 ， 被 吸附 的 物质 叫做 被 吸附 
物 或 吸附 物 ， 也 称 为 吸附 质 (adsorbate)。 而 吸附 相 (固体 ) 叫做 吸附 剂 (ad- 
sorbent)。 至 于 需要 在 表面 上 停留 多 长 时 间 才能 被 吸附 ， 这 要 由 分 子 与 表面 原 
子 之 间 相 互 作 用 的 本 质 以 及 表面 的 温度 来 决定 。 


8.10.1 物理 吸附 和 化 学 吸附 


由 于 吸附 质 与 吸附 剂 之 间 豚 附 力 的 不 同 ， 吸 附 又 可 分 为 物理 吸附 和 化 学 吸 
附 两 类 。 物 理 吸附 也 称 为 范 德 华 吸附 ， 它 是 由 于 分 子 间 的 弥散 作用 等 引起 的 ; 
而 化 学 吸附 则 是 由 于 化 学 键 的 作用 引起 的 。 

1， 物理 吸附 

由 弱 相 互 作 用 所 产生 的 吸附 叫 物理 吸附 (physical adsorption)。 弱 相互 作 
用 是 指 分 子 与 表面 原子 间 的 短程 作用 力 以 及 诸如 偶 极 子 - 偶 极 子 、 诱 导 偶 极 子 
但 的 范 德 华 力 ， 这 些 作用 力 跟 分 子 与 表面 的 距离 的 三 次 方 或 六 次 方 成 反比 。 物 
理 吸附 需要 较 低 的 表面 温度 和 较 长 的 停留 时 间 。 其 可 以 是 单 分 子 层 吸附 ， 也 可 
以 是 多 层 豚 附 ， 吸附 层 可 以 达 几 个 分 子 厚度 。 一 般 说 来 ， 物 理 吸附 有 几 个 明显 
的 特点 ， 其 一 是 物理 吸附 没有 选择 性 ， 任 何 气体 在 任何 固体 表面 上 都 可 以 发 生 
物理 吸附 。 其 次 是 盒 易 液化 的 气体 愈 容易 被 吸附 。 再 者 是 物理 吸附 的 速度 极 
快 ， 并 可 在 几 秒 到 几 分 钟 内 迅速 达到 平衡 。 最 后 是 改变 温度 或 压力 可 以 移动 平 
衡 。 降 低压 力 ， 可 以 把 吸附 气体 毫 无 变化 地 移 走 ， 这 表明 在 物理 吸附 过 程 中 ， 
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气体 分 子 和 国体 表面 的 化 学 性 质 都 保持 不 变 。 因 此 ， 这 类 物理 吸附 就 好 像 被 豚 
附 气体 凝聚 在 固体 表面 上 那样 。 所 以 物理 吸附 的 热效应 也 和 气体 的 凝 阳 热 相 
近 ， 一 般 在 4.2 一 42kJ/mol 范围 内 。 

2， 化 学 吸附 

由 静电 作用 产生 的 吸附 叫做 化 学 吸附 (chemisorption)。 被 有 吸附 分 子 与 固 
体 表面 原子 间 的 静电 作用 力 与 它们 之 间 的 距离 的 一 次 方 成 反比 。 化 学 吸附 的 热 
效应 约 为 62 一 620kJ/mol， 相 当 于 化 学 结合 能 。 若 气体 分 子 与 表面 原子 间 具 有 
这 样 强 的 相互 作用 ， 那 么 即使 它 在 表面 上 停留 时 间 很 得、 表面 温度 较 高 ， 也 可 
能 被 表面 所 吸附 。 因 为 分 子 与 表面 结合 时 需要 一 定 的 活化 能 ， 所 以 升 高 温度 更 
有 利于 化 学 吸附 。 此 外 只 靠 减 压 也 是 不 能 使 化 学 吸附 的 分 子 解吸 的 

3， 物理 吸附 和 化 学 吸附 的 鉴别 

物理 吸附 和 化 学 吸附 之 间 的 根本 差别 在 于 吸附 分 子 与 固体 表面 的 作用 力 性 
质 的 不 同 。 物 理 吸附 的 作用 力 是 范 德 华 力 ， 化 学 吸附 的 本 质 是 固体 表面 与 被 吸 
附 物 之 间 形 成 了 化 学 键 。 表 面 原子 的 对 称 性 较 低 和 具有 剩余 的 键 合力 ， 这 是 表 
面 吸附 的 动力 。 吸 附 时 表面 自由 能 降低 ， 就 吸附 质 而 言 ， 由 于 它 的 分 子 被 束缚 
在 表面 上 ， 体 系 的 箭 降低 ， 因 此 吸附 的 迷 变 为 负 ， 吸 附 是 放 热 过 程 。 当 吸附 质 
分 子 中 的 键 合 (X 一 X) 和 吸附 质 原子 与 表面 原子 间 的 作用 (X 一 M) 强度 差 不 
多 ， 但 比 固体 原子 的 内 聚 力 (M 一 M) 弱 时 ， 可 能 在 固体 表 而 上 发 生 单 层 或 多 
层 吸附 ， 在 许多 情况 下 ， 单 层 吸附 和 多 层 吸附 之 间 的 平衡 是 可 逆 的 。 当 表面 原 
子 与 吸附 原子 间 的 作用 〈(M 一 X) 接近 于 固体 的 内 聚 力 时 ， 则 不 仅 可 以 在 表面 
上 发 生 单 层 或 多 层 吸 附 ， 而 且 还 可 能 使 固体 表面 结构 发 生 改变 ， 甚 至 生成 表面 
化 合 物 ， 许 多 金属 表面 和 某 些 化 学 性 质 活泼 的 气体 间 的 作用 就 属于 这 种 情况 。 

一 些 惰性 分 子 的 吸附 是 物理 吸附 ， 而 一 些 较 活泼 气体 (0，EFE:，H:) 在 
金属 (W，Ni) 上 的 吸附 是 化 学 吸附 。 具 有 相当 大 的 偶 极 矩 或 极 化 率 的 分 子 在 
表面 上 的 吸附 介 于 两 者 之 间 。 气 体 分 子 在 固体 表面 上 的 吸附 状态 可 直接 通过 测 
定 其 吸收 光谱 来 加 以 证 实 和 区 别 。 若 发 生化 学 吸附 ， 在 紫外 ， 可 见 或 红外 光谱 
区 将 出 现 新 的 特征 吸附 带 。 而 发 生物 理 吸 附 ， 只 能 使 被 吸附 分 子 的 特征 吸收 带 
产生 位 移 或 改变 强度 而 不 会 产生 新 谱 带 。 


8.10.2 ”吸附 等 温 线 


气体 在 固体 表面 上 的 吸附 量 和 许多 因素 有 关 。 对 于 一 定 重量 的 吸附 剂 ， 达 

到 吸附 平衡 时 ， 所 吸附 气体 体积 〈 即 吸附 量 ) 是 由 体系 的 压力 和 温度 决定 的 

即 V=f(p，T)。 如 果 分 别 固定 吸附 量 、 压 力 或 温度 来 确定 这 三 者 的 关系 ， 

就 可 从 不 同 的 角度 来 研究 吸附 现象 的 规律 。 保 持 温 度 不 变 ， 可 得 到 吸附 量 和 压 

力 关系 的 吸附 等 温 线 。 保 持 压力 不 变 ， 可 得 到 吸附 量 和 温度 关系 的 吸附 等 压 
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线 。 如 果 保 持 吸附 量 不 变 ， 得 到 的 是 反映 压力 和 温度 关系 的 吸附 等 量 线 。 这 三 
种 吸附 曲线 是 相互 有 联系 的 ， 由 其 中 一 种 曲线 可 导出 另外 两 种 曲线 。 实 际 中 常 
用 的 是 吸附 等 温 线 。 可 以 将 实验 测 得 的 吸附 等 温 线 划分 为 五 种 基本 类 型 ， 如 图 
8.10 所 示 。 

工 类 等 温 线 表明 随 着 压力 增 大 ， 吸 附 量 迅速 增 大 并 达到 一 极限 值 。 例 如 ， 
273K 下 NH 在 木炭 上 的 吸附 即 属 此 类 。 其 又 称 为 兰 格 织 尔 (Langmuir) 等 温 
线 ， 代 表单 分 子 层 吸附 的 情况 ， 也 是 化 学 吸附 的 情况 。 某 些 具有 细 孔 状 结构 固 
体 吸附 也 往往 呈现 1 类 等 温 线 。 

下 类 等 温 线 旦 S 形 ， 表 明了 非 孔 性 固体 表面 上 的 多 层 物理 吸附 ， 在 曲线 的 
B 点 处 已 完成 了 单 层 吸附 。 压 力 继续 增 大 时 ， 可 以 发 生 多 层 豚 附 。 例 如 77K 
下 ，N; 在 硅胶 上 的 吸附 即 属 此 类 。 其 又 称 为 BET (Brunauer-Emmett-Teller) 
型 吸附 等 温 线 。 


T T 

1 | 

1 1 

| 1 

上 1 

上 1 
了 | 
站 v i 


图 8.10 联 附 等 温 线 的 六 种 基本 类 型 


时 类 与 上 类 相 比 ， 低 压条 件 下 大 致 相同 ， 不 同 的 是 在 接近 饱和 蒸气 压 时 出 
现 吸附 饱和 现象 。 例 如 ，320K 下 ， 革 在 FesO; 凝 胶 上 的 吸附 即 属 此 类 。 
四 类 和 V 类 吸附 等 温 线 表明 的 是 在 起 始 阶段 吸附 量 不 随 压力 而 迅速 增 大 的 
情况 。 这 两 类 吸附 比较 少见 。 
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各 种 类 型 的 吸附 等 温 线 反映 了 吸附 剂 的 表面 性 质 ， 孔 时 分 布 以 及 吸附 质 和 
豚 附 剂 之 间 的 作用 本 质 等 。 这 五 种 类 型 概括 了 大 多 数 的 情况 ， 但 还 有 一 类 如 图 
8.10 中 的 由 类 所 示 ， 称 为 阶段 等 温 线 ， 它 反映 的 是 90K 时 Kr 在 炭 黑 上 的 吸 
附 ， 每 一 段 表 示 形 成 了 一 个 完整 的 单 分 子 层 吸 附 


8.10.3 有 吸附 层 的 结构 


吸附 层 中 的 分 子 是 二 维 结构 ， 但 根据 它们 之 间 以 及 它们 与 吸附 剂 表 面 原子 
闻 的 作用 力 大 小 、 它 们 排列 的 有 序 程度 ， 也 可 把 它们 的 结构 类 比 为 三 维 体系 的 
气态 、 液 态 和 固态 。 当 豚 附 体系 处 于 较 高 温度 及 表面 覆盖 率 较 低 的 情况 下 ， 吸 
附 质 分 子 之 间 横向 作用 力 不 大 ， 可 认为 是 处 于 二 维 气 态 。 当 吸附 质 分 子 具 有 足 
够 的 能 量 以 克服 表面 扩散 活化 能 势 参 ， 具 有 相当 的 流动 性 ， 它 们 就 可 以 从 二 维 
气态 转变 为 二 维 液态 或 固态 ， 同 时 发 生 表面 分 子 有 序 化 过 程 。 某 些 催化 剂 的 表 
面 含有 扒 杂 成 分 ， 表 面 活化 能 降低 ， 因 此 ， 在 较 低温 度 下 ， 催 化 剂 表面 上 的 吸 
附 气体 就 可 以 开始 有 序 化 过 程 。 如 果 吸 附 质 分 子 之 间 相互 作用 较 强 ， 可 以 放出 
大 量 有 序 化 热 ， 即 使 在 柳 盖 率 低 的 情况 下 也 可 产生 吸附 质 的 有 序 化 。 通 常 控制 
有 序 化 过 程 的 重要 参数 是 柳 盖 率 和 温度 。 例 如 ， 在 晶体 表面 气相 外 延生 长 中 
适当 降低 分 压 和 提高 沉积 温度 将 有 利于 有 序 化 过 程 ， 从 而 有 利于 单 唱 外 延 层 的 
生长 。 根 据 低能 电子 衍射 (LEED) 强度 随 温度 的 变化 ， 可 直接 观察 到 吸附 单 
层 的 无 序 一 有 序 的 转变 ， 利 用 LEED 还 可 以 测定 表面 吸附 层 结构 ， 这 些 结构 
具有 密 堆积 的 最 小 唱 胞 和 转动 对 称 性 。 在 吸附 质 的 作用 下 ， 晶 体 表面 能 也 发 生 
变化 ， 某 些 取向 的 唱 面 变 得 不 稳定 ， 还 会 出 现 新 的 结晶 平面 。 

当 吸 附 质 分 子 与 吸附 剂 表面 之 间 有 强 作用 时 ， 例 如 ， 氧 和 硫 在 大 多 数 金属 
上 的 吸附 ， 最 终 导致 形成 真正 的 表面 化 合 物 ， 即 二 维 的 氧化 物 或 硫化 物 ， 测 得 
它们 的 键 长 等 于 金属 原子 半径 与 氧 或 硫 的 共 价 半 径 之 和 。 


8.11 表面 催化 


8.11.1 催化 反应 


研究 表面 化 学 反应 的 意义 在 于 表面 催化 。 如 上 节 所 述 ， 化 学 吸附 可 看 做 是 
吸附 质 分 子 和 固体 表面 原子 间 的 化 学 反应 。 在 表面 化 学 吸附 过 程 中 ， 双 原子 分 
子 在 表面 上 先 分 解 为 原子 ， 与 表面 原子 发 生化 学 吸附 以 至 化 学 反应 ， 并 可 能 继 
续 向 体 相 中 扩散 。 如 果 在 固体 表面 上 同时 有 两 种 吸附 质 分 子 存在 ， 并 同时 在 表 
面 上 发 生化 学 吸附 ， 生 成 某 些 反应 的 中 间 产物 ， 它 们 之 间 随 后 就 可 能 发 生 某 种 
化 学 反应 。 因 此 ， 化 学 吸附 不 是 一 个 孤立 的 电荷 迁移 过 程 ， 而 往往 是 诱发 其 他 
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化 学 反应 的 先兆 。 在 这 种 情况 下 ， 固 体 表面 起 着 一 种 促进 某 个 化 学 反应 的 催化 
剂 的 作用 。 
以 下 列举 一 些 工业 上 重要 的 催化 反应 ， 在 这 些 反应 中 只 包括 两 种 反应 物 : 
(1) 4NH, + 50, Ee 4NO+ 6H;0 
(2NO+ O,=2NO, 3NO,+H;0=2HNO;+ NO) 


i 
(2) 2CGH, + O, a 2CH 一 一 CH 


(3) Na+3H: -二 2NH 


(Fe, Ro) 
(4) nCO+ (2n+1) eC, Has 42+ nHsO 


Pe pa) 
(5) CH + Ha -i Ca Hon 


反应 (1) 是 由 氨 催 化 氧化 制造 硝酸 的 反应 。 反 应 (2) 中 银 的 表面 是 有 效 
的 催化 氧化 乙烯 的 催化 剂 ， 生 成 的 环 氧 乙 燃 是 制造 聚 乙烯 的 中 间 产 物 。 反 应 
(3) 是 合成 氨 反 应 。 反 应 〈4) 是 将 水 煤气 合成 有 机 物 的 反应 。 反 应 (5) 则 是 
一 个 催化 加 氢 反 应 ， 把 植物 油 转变 为 人 造 黄油 。 


8.11.2 表面 催化 反应 的 条 件 


进行 表面 催化 反应 需 具备 几 个 主要 条 件 。 

1. 两 种 反应 物 都 应 该 被 化 学 吸附 在 固体 〈 催 化 剂 ) 的 表面 上 

如 果 反应 物 是 双 原子 分 子 且 结合 能 较 大 ， 例 如 O;,，N;，CO，H,， 它 们 应 
能 在 表面 上 或 体 相 内 发 生 离 解 。 催 化 剂 使 分 子 原子 化 的 能 力 规定 了 它 的 反应 活 
性 。 铁 能 形成 氮 化 铁 ， 并 能 将 氮 以 原子 的 形式 化 学 吸附 在 它 的 表面 上 。 钴 能 生 
成 表面 碳化 物 ， 碳 化 钴 是 菲 合 尔 (Fischer) - 特 罗 珀 施 (Tropsch) 由 CO 和 Hi 
合成 烃 反 应 的 中 间 产 物 。 氧 在 银 中 的 溶解 度 很 大 ， 并 以 原子 氧 的 状态 在 银 的 体 
相 中 迅速 扩散 。 色 和 铂 可 以 有 效 地 溶解 气 ， 是 原子 状态 氢 的 吸收 剂 ， 可 以 作为 
向 表面 化 学 反应 提供 原子 态 氢 源 。 当 然 另 一 反应 物 烯烃 也 可 在 包 和 铂 表面 上 很 
好 地 被 化 学 吸附 。 

2. 反应 物 和 产物 在 催化 剂 表面 上 吸附 得 不 能 太 

反应 物 和 产物 不 至 于 生成 较 稳定 的 表面 配合 物 ， 产 物 应 很 易 从 表面 上 解 
吸 ， 以 使 催化 剂 表面 在 连续 反应 过 程 中 总 可 以 保持 其 催化 活性 。 同 样 ， 反 应 物 
与 金属 表面 的 化 学 吸附 也 不 应 太 强 ， 例 如 ， 人 金属 和 被 吸附 的 原子 态 之 间 的 键 能 
值 ， 应 该 分 别 介 于 最 强 和 最 弱 的 金属 氧化 物 ， 氢 化 物 和 氢化 物 键 能 的 数值 之 
间 ; 氧化 铀 和 氧化 银 在 比较 低 的 温度 下 蒸发 时 ， 能 够 分 解 出 氧 。 

3. 催化 反应 的 温度 和 压力 应 能 控制 在 使 产物 的 分 解 降低 到 最 低 程度 
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总 之 ,在 表面 化 学 吸附 情况 下 ,吸附 物 的 电子 结构 发 生变 化 ， 表 面 的 电子 
结构 和 曲面 也 发 生 重 排 ， 从 而 决定 了 吸附 物 在 表面 上 的 有 序 化 过 程 和 吸附 物 之 
间 的 相互 作用 。 显 然 ， 表 面 上 的 这 种 结构 和 能 量 上 的 变化 又 改变 了 表面 的 反应 
活性 ， 因 此 一 些 专用 催化 剂 就 可 有 选择 性 地 使 某 一 种 反应 活化 能 低 的 表面 反应 
以 所 希望 的 速度 发 生 和 进行 。 催 化 反应 是 相当 复杂 的 ， 对 其 每 一 步 反应 机 理 目 
前 还 没有 完全 弄 清 ， 但 是 对 表面 反应 中 间 产 物 的 组 成 和 结构 的 研究 将 使 我 们 逐 
步 搞 清楚 可 能 的 反应 机 理 。 


8.12 电子 表面 态 


8.12.1 电子 表面 态 及 其 分 布 


体 表面 的 原子 结构 与 体 相 的 原子 结构 明显 不 同 ， 继 而 具有 特有 的 热力 学 
性 质 。 固 体 中 每 个 相同 的 原子 都 给 出 同样 数目 的 电子 和 邻近 的 原子 形成 化 学 
键 ， 从 而 使 固体 中 的 原子 结合 在 一 起 。 但 是 固体 表面 上 的 原子 由 于 其 一 面 的 化 
学 键 被 切断 ， 因 而 具有 多 余 的 未 成 键 的 电子 。 表 面 上 原子 的 这 种 未 饱和 的 键 合 
力 叫做 最 键 (danglingbonds)。 这 种 表面 局 域 的 电子 态 叫 做 电子 表面 态 ， 其 在 
表面 吸附 和 表面 反应 中 起 着 重要 的 作用 。 

电子 表面 态 中 的 电荷 密度 分 布依 赖 于 表面 结构 和 组 成 。 金 属 、 半 导体 和 离 
子 晶 体 的 表面 电子 密度 分 布 各 不 相同 。 金 属 体 相 内 的 自由 电子 密度 很 大 ， 和 体 
相 原子 密度 一 样 多 ， 即 使 把 金属 表面 上 的 电子 《相当 于 体 相 原子 数 的 2/3 次 
方 ， 约 为 10e/cm?) 全 部 移 去， 其 表面 电子 仍 可 由 邻近 表面 的 原子 给 予 补充 。 
因此 ， 人 金属 表面 的 自由 载 流 子 密度 很 大 。 而 半导体 和 绝缘 体 体 相 内 自由 电子 的 
密度 为 10+ 一 10"e/cem?， 表 面 上 的 更 少 ， 如 要 从 表面 上 移 去 10'5e/cm? 电子 ， 
就 需要 从 表面 下 方 大 约 10 原子 层 里 输出 电子 予以 补偿 ， 也 就 是 说 ， 会 由 此 影 
响 到 表面 约 lum 厚度 层 里 的 电荷 分 布 ， 从 而 改变 了 表面 空间 电荷 层 的 结构 。 
这 对 于 表面 吸附 和 表面 化 学 反应 起 着 重要 的 作用 。 半 导体 表面 态 的 发 现 和 研 
究 ， 推 动 了 现代 表面 实验 技术 和 表面 电子 理论 的 发 展 ， 其 道理 也 在 于 此 。 


8.12.2 电子 表面 态 的 研究 方法 


利用 紫外 光 辐 射 或 低能 电子 〈 窒 100eV) 激发 固体 表面 时 ， 可 以 测定 电子 

表面 态 中 的 电子 结合 能 、 电 子 密度 和 表面 等 离子 体 共振 频率 等 。 用 紫外 光照 射 

时 ， 具 有 一 定 能 量 的 电子 从 表面 态 以 及 从 费 米 能 级 以 下 的 能 级 被 激发 出 来 。 对 

这 些 发 射出 来 的 电子 进行 能 量 分 析 ， 可 得 到 表面 各 种 状态 中 电子 的 能 量 分 布 和 

密度 值 。 当 用 低能 电子 束 激发 表面 时 ， 要 把 表面 上 不 同 结合 状态 中 的 电子 激发 
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发 射出 来 ， 和 人 射电 子 束 就 必须 损失 相应 的 能 量 ， 对 人 射电 子 经 过 散射 后 的 电子 
束 进行 能 量 分 析 〈 即 所 谓 电子 能 量 损失 谱 ) ， 也 可 获得 表面 各 种 状态 中 电子 的 
各 种 信息 。 上 述 紫外 电子 能 谱 及 电子 能 量 损失 谱 ， 特 别 适 用 于 测定 固体 表面 态 
电子 的 密度 和 能 量 分 布 。 

电子 能 最 损失 谱 还 能 反映 出 表面 原子 的 化 学 状态 ， 如 无 序 、 有 序 、 氧 化 膜 
豚 附 某 种 气体 等 。 紫 外 光电 子 能 谱 和 电子 能 量 损失 谱 的 一 个 最 重要 的 应 用 就 是 
用 于 监测 固体 表面 吸附 过 程 中 电子 表面 态 的 能 量 和 密度 的 变化 。 

此 外 ， 还 可 由 内 层 电子 的 发 射 和 复合 来 研究 表面 的 电子 结构 。 当 用 高 能 电 
子 东 (1 000 一 10 000eV) 或 高 能 电磁 辐射 (X 射线 ) 去 撞击 固体 表面 时 ， 不 
仅 能 引起 价 电子 发 射 ， 更 主要 的 是 将 内 层 电子 激发 出 来 。 内 层 电子 发 射 叫做 光 
电子 发 射 ， 根 据 人 射电 子 束 或 X 射线 的 能 量 和 发 射电 子 的 能 量 分 析 ， 可 得 到 
各 个 原子 能 级 的 电子 的 结合 能 。 另 外 还 有 一 种 二 次 电子 发 射 过 程 ， 例 如 俄 网 
(Auger) 电子 跃迁 ， 它 是 指 的 当 一 个 内 层 电子 被 入射 电子 所 激发 除去 后 ， 留 下 
的 空 穴 又 立即 被 较 外 层 电子 所 填补 ， 这 个 填空 电子 跃迁 所 释放 出 的 能 量 传递 给 
某 一 层 上 的 另 一 个 电子 ， 并 将 它 激发 到 真空 中 ， 对 这 个 被 激发 出 来 的 电子 进行 
人 能量 分 析 ， 便 可 以 求 出 参与 俄 歌 电子 跃迁 过 程 的 各 个 能 级 的 电子 结合 能 之 差 。 
近年 来 ， 俄 区 电子 能 谱 和 光电 子 能 谱 在 测定 表面 的 化 学 组 成 和 表 而 原子 的 氧化 
态 方面 起 着 重要 的 作用 ， 也 可 以 用 来 测定 表面 吸附 质 上 的 电荷 迁移 以 及 表面 上 
原子 价 态 的 变化 。 


8.13 纳米 粒子 的 表面 


20 世纪 80 年 代 纳米 科学 技术 开始 崛起 ， 纳 米粒 子 的 结构 、 表 面 结构 以 及 
纳米 粒子 的 特殊 性 质 令 人 注目 。 当 粒子 直径 为 10nm 左右 时 ， 其 表面 原子 数 与 
总 原子 数 之 比 多 达 50% ， 因 而 随 着 离子 尺寸 的 减 小 ,表面 的 重要 性 越 来 越 大 ， 
其 性 能 也 会 随 之 变化 。 

具有 弯曲 表面 的 材料 ， 其 表面 应 力 正比 于 其 表面 曲率 。 由 于 纳米 粒子 的 表 
面 曲率 甚大 ， 因 而 将 有 特别 大 的 表面 应 力作 用 其 上 ， 使 其 处 于 受 高 压 压缩 或 脱 
胀 状态 。 如 半径 为 10nm 的 水 渍 ， 其 所 受 压力 为 14MPa。 对 于 形状 为 球形 的 固 
体 纳米 粒子 而 言 ， 假 定 表面 应 力 为 "， 且 为 各 向 同性 ， 粒 子 内 部 的 压力 应 为 
AP= 2a/r。 由 于 该 式 非常 类 似 于 由 边 长 为 的 立方 体 推出 的 结果 ， 而 并 非 与 
曲率 相关 ， 故 该 式 也 适用 于 具有 任意 形状 的 小 面 化 的 晶体 颗粒 。 当 然后 者 不 同 
小 面 有 不 同 的 表面 能 ， 因 而 情况 要 复杂 得 多 。 对 TiO, 纳米 粒子 的 观测 结果 表 
明 ，20nm 以 内 的 近 球形 纳米 粒子 在 晶 态 时 均 为 高 压 相 ， 即 a-PbO, 型 相 ， 这 
正 是 各 向 同性 表面 应 力作 用 的 结果 。 
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粒子 尺寸 减 小 的 另 一 重要 效应 是 晶体 熔点 的 降低 。 由 于 表面 原子 有 较 多 的 
悬 键 ， 因 而 当 粒 子 变 小 时 ， 其 表面 单位 面积 的 自由 能 将 会 增加 ， 结 构 稳定 性 将 
会 降低 ， 使 其 可 以 在 较 低 的 温度 下 熔化 。 实 验 观测 表明 ， 金 粒子 的 熔点 ， 当 其 
尺寸 小 于 10nm 时 可 以 降低 数 百度 。 

此 外 ， 非 常 小 的 纳米 粒子 的 结构 不 稳定 性 也 早已 被 人 们 所 关注 ， 早 期 主要 
在 金属 中 ， 近 期 也 在 氧化 物 晶 体 中 观测 到 。 当 其 在 高 分 辨 电镜 中 观测 时 ， 诸 如 
Au，TiO; 等 小 纳米 粒子 非常 快速 地 改变 着 他 们 的 结构 : 从 高 度 晶 态 化 到 近乎 
非 品 态 ， 从 单 品 到 李 曲直 至 五 重 李 晶 态 ， 从 高 度 完整 到 含 极 高 密度 的 位 错 。 通 
常 结构 变化 极 快 ， 但 相对 稳定 态 则 往往 保留 稍 长 时 间 。 这 种 行为 被 称 为 准 熔化 
态 ， 仍 是 由 于 高 的 表面 体积 比 所 造成 的 ， 它 大 大 降低 了 熔点 ， 使 纳米 粒子 在 电 
镜 中 高 强度 电子 束 的 激发 下 发 生 结构 琵 落 。 


习 题 


8.1 气 很 易 在 金属 名 中 扩散 ， 工 业 上 可 利用 这 种 性 质 制 取 高 纯 氢 。 试 考 
卡通 过 什么 方法 可 以 确定 氢 在 色 中 是 以 原子 的 形式 扩散 的 。 

8.2 试 讨论 在 钠 玻璃 中 Si'* 和 Na 离子 的 扩散 。 

8.3 引起 品 体 中 原子 自 扩散 的 原因 有 哪些 。 

8.4 在 800C， 锂 和 铀 在 销 品 体 中 的 扩散 系数 分 别 是 10- 和 10 
em2's 1。(1) 试 考虑 二 者 为 什么 有 这 样 大 的 差别 ; (2) 如 果 根 据 VD7 来 估算 
扩散 深度 ， 试 求 在 1h 后 ， 锂 和 铅 在 错 中 的 扩散 深度 各 是 多 少 ? 

8.5 由 MgO 和 FesO; 之 间 的 固 相反 应 来 制备 MgFesOs 时 ， 如 果 在 两 块 
反应 物 之 间 的 界面 上 放置 一 种 情 性 标记 物 ， 试 考虑 以 下 几 种 情况 中 标记 物 应 该 
是 怎样 移动 的 ; (1) 如 果 是 由 于 Mg** 和 Fel* 离子 的 互 扩 散 而 进行 反应 ; (2) 
只 是 由 于 Fe 和 O? 同时 向 MgO 中 的 扩散 ; (3) 伴随 着 铁 离 子 的 氧化 还 原 反 
应 ，MB2 和 Fe 离子 之 间 互 扩散 。 

8.6 从 离子 电导 率 求 得 的 扩散 系数 和 用 示 踪 原子 法 求 得 的 扩散 系数 之 加 
有 较 大 的 差别 ， 原 因 何在 ? 

8.7 试 计算 在 1 000T 时 铜 中 的 自 扩散 系数 ， 已 经 得 知 Q = 200.83kJ/ 


mol，Do=0.2cm2.s-1。 
8.8 假定 扩散 活化 能 的 数值 : Qun Qn 试 画 出 体 相 扩 散 和 品 界 


扩散 的 InD 随 本 变化 的 图 解 。 在 什么 温度 范围 ， 晶 界 扩散 超过 体 相 扩 散 。 你 
的 回答 将 说 明 一 个 一 般 的 原则 : 活化 能 大 的 扩散 过 程 在 高 温 下 是 主要 的 ， 活 化 
能 小 的 扩散 过 程 在 低温 时 是 主要 的 。 
8.9 在 1100C 时 ， 氢 在 7-Fe ( 面 心 立方 ) 中 的 扩散 系数 比 碳 的 扩散 系 
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数 大 三 个 数量 级 。 试 说 明 其 原因 。 

8.10 试 说 明 放射 性 镍 原子 在 非 放 射 性 金属 镍 中 扩散 和 互相 混合 的 推 
动力 。 

8.11 从 下 表 所 列 数据 看 ， 金 属 在 自身 的 氧化 物 中 的 扩散 活化 能 ， 以 Fe 
在 FeO 中 的 和 Co 在 CoO 中 的 为 最 低 ， 分 别 为 96.23 和 104.60kJ/mol， 试 解释 
其 原因 。( 提 示 : Fe 和 Co 都 是 多 价 态 元 素 )。 


扩散 体系 活化 能 QAkJ mol 一 扩散 体系 活化 能 Q/J*mol! 
Fe 在 FeO 中 96.23 Mg 在 MgO 中 347.27 
Na 在 NaCl 中 171.54 Ca 在 CaO 中 322.17 

U 在 UO, 中 317.98 Cr 在 NiCrO; 中 317.98 
Co 在 Co 中 104.60 Ni 在 NiCrO 中 271.96 
Fe 在 FeOy 中 200.83 0 在 NiCrO, 中 225.94 


8.12 碳 在 a- 铁 ( 体 心 立方 ) 和 y- 铁 ( 面 心 立方 ) 中 的 扩散 系数 是 : 
D=0.007 9exp[ “A jos 


Doaten[ ~ 11 9 mal 


试 计算 800T 时 的 扩散 系数 各 是 多 少 ， 并 解 
8.13 根据 下 表 所 列 数据 ， 求 出 800 人 C 时 铜 、 银 、 锌 在 铜 中 的 扩散 系数 。 


扩散 元 案 扩散 介质 扩散 常数 Do/em**s 扩散 活化 能 ALkJ mol- 
Cu Cu 1.1x10 239.33 
Ag Cu 2.9x10- 155.65 
Zn Cu 3.7x10.5 92.05 


8.14 ”您 是 否认 为 具有 最 密 排 列 的 晶 面 ， 它 的 表面 能 最 低 ? 试 说 明 原因 

8.15 ”NaCl 的 表面 能 为 0.3 x 103erg/m*。 试 计算 ， 当 NaCl 颗粒 为 多 大 
时 ， 它 的 表面 张力 相当 于 NaCl 结合 能 的 10%? 试 解释 ， 为 什么 精制 的 食盐 受 
潮 时 会 结 块 而 难以 流动 ? 
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第 九 章 ” 相 平衡 和 相 转 变 


在 一 定 的 条 件 下 (温度 、 压 强 等 )， 物 质 将 以 一 种 与 外 界 条 件 相 适 应 的 

集 状态 或 结构 形式 存在 着 ， 这 种 形式 就 是 相 。 固 体 物质 的 制备 和 提纯 ，、 单 品 的 
生长 和 固体 物质 之 间 的 反应 都 涉及 包括 固体 在 内 的 两 种 以 上 共存 物 相 的 平衡 和 
转变 。 相 平衡 、 热 平衡 以 及 化 学 平衡 是 化 学 热力 学 的 主要 内 容 。 相 平衡 和 相 图 
是 固体 化 学 的 基础 之 一 。 相 图 是 温度 〈 或 压力 ) 对 组 成 的 图 ， 它 以 图 形 的 方式 
概括 了 在 热力 学 平衡 的 条 件 下 ， 某 些 相 或 相 的 混合 物 存在 的 温度 和 组 成 范围 
相 图 中 的 每 一 点 都 反映 一 定 条 件 下 ， 某 一 成 分 的 材料 平衡 状态 下 有 什么 样 的 相 
组 成 ， 各 相 的 成 分 与 含量 。 因 此 温度 对 固体 的 影响 和 固体 间 能 否 发 生 反 应 ， 常 
常 可 从 相应 的 相 图 中 推断 。 在 固体 科学 中 ， 相 转变 是 很 重要 的 ， 同 时 也 是 令 人 
感 兴趣 的 。 本 章 将 讨论 相 律 和 各 种 典型 的 相 图 。 然 后 介绍 相 转 变 的 热力 学 和 动 
力学 观点 及 它们 的 分 类 。 最 后 描述 一 些 较 重要 的 相 转变 。 


9.1 相 律 


吉 布 斯 相 律 (Gibbs phase rule) 是 处 于 热力 学 平衡 状态 的 体系 中 自由 度 与 
组 元 数 和 相 数 之 间 关系 的 规律 ， 通 常 简称 相 律 。 若 相 数 是 已 ， 组 元 数 是 C， 体 
系 所 能 取 的 变量 温度、 压力 、 组 成 ) 数 ， 即 自由 度 则 由 下 式 给 出 

F=C+2-P (9.1) 

这 就 是 相 律 。 下 面 将 说 明 相 律 中 的 这 些 基本 概念 

1. 相 

体系 中 具有 相同 物理 性 质 和 化 学 性 质 的 物质 集合 体 ， 即 体系 中 性 质 与 成 分 
均匀 的 一 部 分 。 相 与 相 之 间 有 明显 的 分 界面 ， 理 论 上 可 以 机 械 分 离 。 但 是 有 明 
显 界面 的 各 个 部 分 不 一 定 是 不 同 的 相 。 例 如 一 块 氧化 钠 单 晶 或 一 摄 所 化 钠 粉 未 
就 都 仅仅 构成 一 个 物 相 。 相 可 以 : 液态 或 气态 。 由 于 气体 是 互 溶 的 , 平 
衡 体 系 中 的 气相 数 只 能 为 1!。 但 液 相 和 固 相 则 可 能 有 两 种 或 两 种 以 上 。 

2. 相 平衡 

一 个 多 相 体系 ， 如 果 徙 此 之 间 互 相 转变 的 速度 相等 ， 即 各 物质 在 每 个 相 的 
化 学 势 相等 ， 则 称 这 个 体系 处 于 相 平衡 。 在 相 平衡 时 ， 同 一 相 内 成 分 必须 是 便 
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定 的 、 均 匀 的 ,温度 (压力 ) 是 恒定 的 。 其 他 影响 相 平衡 的 外 界 条 件 (如 电 
场 、 爸 场 等 ) 都 必须 是 不 变 的 - 

3. 组 元 数 

在 体系 的 不 同 物 相 中 能 够 独立 变化 的 组 分 数 ， 或 能 够 表示 体系 各 相 的 组 成 
的 最 少 的 物质 种 类 数 。 如 果 体系 中 各 组 分 之 间 存在 相互 约束 的 关系 ， 例 如 化 学 
反应 等 ， 那么 组 元 数 便 小 于 组 分 数 ， 也 就 是 说 ， 在 包含 有 几 种 元 素 或 化 合 物 的 
化 学 反应 中 ， 不 是 所 有 参加 反应 的 组 分 都 是 这 个 体系 的 组 元 。 现 以 下 面 的 实例 
来 说 明 。 

(1) 晶 形 硅 酸 钙 可 认为 是 由 CaO 和 SiO, 按 不 同比 例 组 合 而 成 ; 因此 CaO- 
SiO, 是 一 个 二 元 体系 ， 即 使 有 三 种 元 素 Ca，Si 和 O。CaO 和 SiO, 间 的 组 成 可 
以 看 做 在 Ca-Si-O 三 组 分 体系 中 形成 了 一 种 二 组 元 联合 。 

(2) MgO 体系 是 一 个 单元 体系 ， 至 少 在 固态 是 这 样 ， 因 为 在 达到 熔点 
2 700C 以 前 MgO 的 组 成 总 是 固定 的 。 

(3) 组 成 “FeO” 是 Fe-O 二 元 体系 ， 因 为 方 铁 矿 实际 上 是 一 个 非 整 比 的 
缺 铁 相 Fe - ,O， 它 是 由 于 存在 一 些 Fe 所 致 。"FeO” 的 体 相 组 成 实际 上 包含 
Fe - O 和 金属 Fe 两 相 在 平衡 时 的 混合 物 。 

4. 自由 度 

体系 的 自由 度 是 指 温度 、 压 力 和 物 相 组 成 中 独立 可 变 因 案 的 数目 ， 也 即 是 
为 了 完全 定义 体系 所 必需 确定 的 上 述 变量 的 数目 。 其 例如 下 ; 

(1) 一 个 由 水 和 苛 气 处 于 平衡 的 体系 ， 由 于 水 和 燕 气 组 成 都 为 HJO， 不 
存在 组 成 变量 。 定 义 该 体系 只 需 确 定 区 气压 即 可 ， 因 为 沸点 自动 固定 (反之 亦 
然 )。 将 相 律 应 用 该 体系 时 ， 因 为 P=2 ( 燕 气 和 液体 )，C=1 (HiO)， 所 以 
F=C+2-P=1( 可 以 是 温度 或 压力 ， 而 不 是 两 者 )。 

(2) 在 AhOy-CrsO; 体系 中 ， 一 个 固溶体 有 一 个 组 成 变量 ， 因 为 AbhO, 与 
CrO; 的 比率 可 以 改变 ， 而 得 到 相同 的 均匀 相 。 在 单 相 固溶体 区 中 ， 温 度 也 可 
以 变动 。 在 AliO;-CrO; 体系 的 温度 -组 成 图 中 ， 固 洲 体 占据 一 个 区 。 因 此 表征 
某 一 固溶体 所 需 的 两 个 自由 度 是 组 成 和 温度 。 

由 相 律 表明 ， 如 果 相 数 比 组 元 数 大 2 的 话 ， 该 体系 就 不 具 自 由 度 了 ， 成 为 
无 变 体系 。 如 果 进 行 实验 时 ， 是 在 固定 的 压力 、 温 度 或 组 成 下 进行 的 话 ， 可 以 
把 自由 度 相应 地 减 小 1，2 或 3， 但 不 能 把 自由 度 降低 到 小 于 替 。 由 相 律 可 知 ， 
一 元 体系 不 会 存在 于 三 种 以 上 的 物 相 中 ， 十 元 体系 不 会 存在 于 十 二 种 以 上 的 物 
相 中 。 

研究 物质 的 组 成 ， 物 相 和 物 相 平 街 时 ， 我 们 常常 把 它们 随 温度 、 压 力 以 及 
其 他 外 界 条 件 改变 而 变化 的 关系 ， 绘 成 一 系列 状态 图 ， 这些 状 态 图 就 叫 相 图 。 
一 般 情 况 下 ， 相 图 是 以 组 成 、 温 度 和 压力 为 变量 而 绘制 的 。 
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对 于 一 元 体系 ,我 们 可 以 用 二 维 的 图 解 表示 温度 .压力 (或 体积 ) 之 间 的 关 
系 ; 对 于 二 元 体系 ， 就 需要 用 三 维 的 图 形 来 表示 它 的 组 成 、 温 度 和 压力 (或 体 
积 ) 之 间 的 关系 。 对 于 多 元 体系 则 需要 三 维 以 上 的 图 解 ， 因 此 不 可 能 画 出 ,但 
是 可 以 画 出 它 的 投影 图 或 截面 图 。 

以 下 将 分 别 讨论 各 种 体系 的 相 图 。 


9.2 杠杆 定律 


杠杆 定律 是 质量 守恒 定律 的 一 种 表达 形式 ， 是 通过 相 图 来 确定 各 相 含量 的 
重要 表达 式 。 在 n 元 体系 中 ， 如 果 已 知 成 分 为 O 的 固溶体 由 a 与 8 两 相 组 成 ， 
那么 O 点 的 成 分 必然 位 于 a 与 8 两 相 成 分 点 的 连 线 上 ， 而 且 任 一 相 的 相对 含 
量 等 于 另 一 相 成 分 点 到 O 点 的 连 线 的 长 度 与 两 相 成 分 点 的 连 线 长 度 之 比 。 在 
元 体系 中 ， 如 果 已 知 成 分 为 O 的 固溶体 由 e，P 与 7 三 相 组 成 ， 那 么 O 点 
的 成 分 必然 位 于 a。，p 与 7 三 相 成 分 点 所 构成 的 三 角形 内 ， 而 且 任 一 相 的 相对 
含量 等 于 另 两 相 成 分 点 与 O 点 所 构成 形 的 面积 与 a。，B，Y 三 相 成 分 点 
形 面积 之 比 。 同 样 ， 在 n 元 体系 中 ， 如 果 已 知 成 分 为 O 的 固 溶 
体 由 a，B，Y，6 四 相 组 成 ， 那 么 O 点 的 成 分 必然 位 于 a，B，y，6 四 相 成 分 
点 所 构成 的 四 面体 内 ， 而 且 任 一 相 的 相对 含量 等 于 另 三 相 成 分 点 与 O 点 所 构 
成 的 四 面体 的 体积 与 4a，p，y，6 四 相 成 分 点 所 构成 的 四 面体 体积 之 比 。 其 余 
类 推 。 

杠杆 定律 在 二 元 相 疼 上 等 温 截面 上 应 用 的 示意 图 如 图 9.1 所 示 。 在 图 
9.1 (a) 所 示 二 元 体系 中 ， 如 果 成 分 为 O 的 材料 在 Ti 温度 下 处 理 ， 将 分 解 为 
两 相 ， 两 相 的 质量 比 为 m。 /mg= OB/Oa 。 同 样 在 9.1(b) 所 示 的 三 元 体系 中 ， 


| 
1 
| 
1 
上 
坊 
加 


图 9.1 杠杆 定律 在 二 元 相 图 
(3) 与 三 元 相 图 。 (b) 中 的 应 用 
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如 果 成 分 为 01 的 材料 在 等 温 截面 所 代表 的 温度 下 处 理 ， 将 分 解 为 " 与 B 两 
相 ， 两 相 的 质量 比 为 m。/mg = O1B,/Owa1; 如 果 成 分 为 0 的 材料 在 等 温 截 
面 所 代表 的 温度 下 处 理 ， 将 分 解 为 。，B 与 7 三 相 ， 三 相 的 质量 比 为 : 

ma /mg/ my = SOsg,7,/ So0ses7,/ SOs, 
Oya Pp 


T Poy Po Py: Pas Bry: 


9.3 单元 体系 的 相 图 


组 元 数 为 1 的 体系 称 为 单元 体系 。 在 单元 体系 中 的 独立 变量 限于 温度 和 压 
力 。 根 据 相 律 P+ 下 = C+2=3， 若 有 一 相 存在 ， 体 系 是 双 变 的 ， 自 由 度 F= 
2; 若 有 两 相 存 在 ， 体 系 是 单 变 的 ， 自 由 度 F= 1; 若 有 三 相 存在 ， 则 体系 是 无 
变 的 ， 自 由 度 下 =0。 由 此 看 来 ， 在 温度 和 压力 都 可 变 的 情况 下 ， 单 元 体系 最 
多 有 三 相 平衡 。 单 元 体系 的 相 图 如 图 9.2 所 示 。 坐 标 轴 是 独立 变量 压力 和 温 
度 。 可 能 的 物 相 为 结晶 变 体 或 多 晶体 x 和 y， 液 相 和 气相 。 当 有 两 相 共 存 时 ， 
体系 是 单 变 的 ， 如 图 中 AB，BC，CD ，DE ，CF 各 线 叫 单 变 曲线 。 在 这 曲线 
上 ， 两 相 的 温度 与 压力 都 相等 ， 温 度 与 压力 只 有 一 个 独立 可 变 。 若 指定 了 线 上 
的 温度 值 ， 也 即 确定 了 相应 的 压力 值 ， 反 之 亦 然 。 当 有 一 相 存在 时 ， 体 系 是 双 
变 的 ， 如 图 中 各 曲线 之 间 的 区 域 就 是 这 样 的 情况 。 在 这 些 双 变 区 域内 ， 压 力 和 
温度 可 以 同时 改变 ， 而 不 至 于 引起 体系 物理 状态 的 改变 ， 但 是 如 果 要 规定 体系 
的 性 质 ， 也 就 必须 同时 规定 温度 和 压力 这 两 个 变量 。 当 三 相 共存 时 ， 体 系 就 成 
为 无 变 的 ， 图 中 B，C 点 即 为 三 相 点 ， 在 三 相 点 上 ， 压 力 和 温度 均 不 可 能 变 
动 。 如 果 稍 有 变动 ， 就 会 引起 体系 相 数 的 减少 。 在 相 图 上 单 变 曲线 表示 如 下 的 
平衡 

(1) BE 一 一 多 晶 x 和 > 的 转变 曲线 ; 它 给 出 转变 温度 随 压力 的 变化 。 

(2) FC 一 一 多 晶 y 的 熔点 随 压 力 的 变化 。 

(3) AB，BC 一 一 分 别 表示 z 和 y 的 升华 曲线 。 

(4) CD 一 一 液体 的 蒸气 压 曲线 。 

从 图 9.1 还 可 看 出 ， 多 晶 z 在 平衡 条 件 下 不 可 能 直接 熔化 ， 因 为 相 图 上 
工区 和 液 相 区 从 不 相遇 。 加 热 时 ，xz 晶体 可 在 压力 低 于 pi 的 情况 下 升华 ,或 
在 压力 高 于 pi 时 转变 成 多 晶 y。 

对 于 一 元 体系 的 相 图 各 条 曲线 。 体 系 压 力 随 温度 单 变 的 性 质 可 以 用 克拉 佩 
龙 (Clapeyron) 方程 来 表示 : 
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dp _ AH, 
dT 7 TAV 


式 中 ，AH, 是 物质 的 相 变 热 ， 分 别 代表 摩尔 汽化 热 AH,， 升 华 热 AH, 和 熔化 
热 AHi。AV 表示 该 物质 共存 两 相 之 则 的 产 尔 体积 之 差 。 因 为 AH, 和 AH, 为 
正 值 ， 燕 气 的 摩尔 体积 总 是 要 大 于 液体 和 固体 的 体积 。 所 以 ， 固 气 、 液 气相 线 
的 斜率 为 正 值 。AH.= AHi+ AH,>0。 

AHi= AH, -AH,>0, 但 是 液体 的 摩尔 体积 不 一 定 大 于 固体 的 。 此 外 ， 
固 - 固 平衡 ，AV 很 小 。 所 以 液 、 固 - 固 相 线 的 斜率 可 正 可 负 ， 这 主要 决 
定 于 AV 的 正 负 ， 如 在 水 的 Wi - V.<0， 所 以 其 固 液 相 线 的 斜率 为 负 
值 ， 应 该 向 左倾 斜 。 


9.3.1 Hz0 体系 


图 9.3 表示 的 这 个 体系 给 出 了 固 - 固 和 圈 - 液 转变 的 例子 。 冰 了 是 在 大 气压 
下 稳定 的 多 晶 ， 冰 工 至 冰 V 这 几 种 高 压 多 唱 也 是 已 知 。 乍 看 起 来 ， 单 元 体系 相 
图 (如 图 9.2 所 示 ) 和 水 的 相 图 很 少 有 相似 之 处 。 这 主要 是 由 于 单 变 曲线 xy 
的 位 置 所 致 。 众 所 周知 ， 在 0 时 冰 上 具有 比 液态 水 密度 更 小 的 异常 性 质 。 压 
力 对 冰 工 -水 转变 温度 的 影响 可 从 Le Chatelier 原理 来 理解 ， 该 原理 认为 ， 当 一 
外 力 施加 于 平衡 体系 中 ， 该 体系 将 自动 调节 以 抵消 这 种 外 力 的 影响 。 冰 工 的 熔 
化 伴随 着 体积 的 减 小 ， 增 加 压力 使 熔融 变 得 更 容易 ， 所 以 熔融 温度 随 压力 增加 
而 沿 zy 方向 降低 。H2O 体系 相 图 比 图 9.2 更 复杂 是 因为 有 附加 的 零 变 点 存 
在 ,如 YXABC 曲线 表示 了 一 些 不 同 的 多 晶 冰 的 熔点 随 压力 的 变化 。 hs 
液 - 气 平衡 已 略 去 ， 因 为 使 用 压力 标 度 使 上 述 平 街 的 位 置 非常 靠近 温度 轴 并 在 
高 温 一 侧 。 


8 000 洒 VI 


105P。 水 


压力 


MN 冰 了 
z 液 
1 
Y 
-和 -20 0C20 4 的 


图 9.2 单元 体系 的 相 图 图 9.3 HsO 的 相 图 
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9.3.2 SiO, 体系 

除 水 外 ， 在 地 这 中 SiO; 是 最 常见 的 氧化 物 ， 它 是 许多 建筑 材料 和 陶瓷 的 
主要 成 分 。SiO, 有 多 种 晶体 构 型 : 

隐 573C.g 石英 870T 钻石 英 : 1 470T., 方 英 石 1 .720 忆 熔融 石英 


SiO 体系 的 相 图 如 图 9.4 所 示 。 由 图 知 ， 随 着 压力 增加 ， 可 看 到 两 个 主 
要 变化 : 四 铸 石 英 区 的 收缩 及 其 在 一 900atm 时 的 最 后 消失 ; 四 在 一 1 600atm， 
方 英 石 区 的 消失 ， 高 于 1 600atm， 石 英 是 惟一 稳定 的 多 晶 ， 并 能 在 更 高 压力 
下 存在 。 


50C 1000 1500 


图 9.4 SiO; 体系 的 相 图 


鳝 石英 和 方 英 石 随 压力 增加 而 消失 的 现象 与 它们 有 比 石英 更 小 的 密度 有 
关 。 压 力 的 影响 ， 一 般 说 来 形成 较 高 密度 和 较 小 体积 的 多 晶体 。 高 于 20 000 一 
40 000atm， 石 英 转变 成 另 一 种 多 晶体 柯 石英 ， 压 力 高 于 90 000 一 120 000atm， 
还 有 另 一 种 多 晶体 超 石英 ， 它 是 稳定 的 多 晶 SiO,。 


9.3.3 凝聚 的 单元 体系 


在 固态 化 学 里 感 兴趣 的 大 多 数 体系 和 它们 的 应 用 中 ， 相 律 适用 于 凝聚 态 ， 
压力 不 是 一 个 变量 ， 疗 气相 也 不 重要 。 于 是 ， 凝 聚 的 单元 体系 的 相 图 简化 为 一 
条 线 ， 因 为 温度 是 惟一 的 自由 度 。 以 图 解 形式 表示 这 样 一 条 线 的 相 图 是 常用 
的 ， 除非 它 是 二 元 体系 中 的 一 部 分 。 例 如 SiO, 在 大 气压 下 的 凝聚 态 相 图 将 是 
表示 随 温度 变化 而 发 生 多 晶体 变化 的 一 条 线 。 在 这 种 情况 下 ， 可 用 “流程 图 ” 
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来 表示 变化 ， 如 前 面 对 SiO, 所 示 的 那样 。 
9.4 二 元 体系 的 相 图 


体系 组 元 数 为 2 的 相 图 即 二 元 体系 相 图 ， 简 称 二 元 相 图 (binary phase dia- 
gram)。 对 于 固态 化 学 ， 如 前 所 述 ， 压 力 不 是 一 个 变量 ， 茹 气 相 也 不 重要 。 所 
以 二 元 体系 就 只 包含 温度 和 组 成 这 两 个 变量 ， 这 时 相 图 就 是 温度 -组 成 图 。 以 
下 简单 介绍 几 种 二 元 体系 的 相 图 。 


9.4.1 完全 互 溶 的 二 元 体系 


当 两 组 元 的 化 学 性 质 相似 ， 具 有 同样 的 结晶 构 型 ， 而 且 离子 半径 相差 在 
10% 以 内 时 ， 它 们 不 仅 在 熔融 的 液态 中 完全 互 溶 ， 而 且 在 固态 中 也 无 限 互 溶 ， 
形成 组 成 可 变 的 连续 固溶体 ， 其 相 图 如 图 9.5 所 示 。TA 和 Te 分 别 为 A 组 元 
和 B 组 元 的 熔点 ， 上 面 的 曲线 为 液 相 线 ， 下 面 一 条 曲线 为 固 相 线 ， 液 相 线 以 
上 为 液 相 区 ， 固 相 线 以 下 为 固 相 区 ， 两 线 之 间 为 固 液 共存 的 两 相 区 。 设 有 组 成 
为 e 的 熔 体 ， 自 高 温 冷却 下 来 ， 当 温度 降 至 t， 时 ， 开 始 析出 固 相 ， 其 组 成 为 
d ， 当 温度 由 + 继续 下 降 至 :,， 液 相 的 组 成 沿 ae 曲线 变化 ， 固 相 的 组 成 沿 db 
曲线 改变 。 在 温度 为 + 时 ， 液 体 全 部 覆 固 。AlO3-Cr,O; 体系 ，CdS-ZnS 和 
KNbO,-KTaO, 体系 都 属于 这 一 类 。 

完全 互 溶 的 二 元 体系 还 有 两 种 特殊 情况 ， 一 种 是 液 相 线 与 固 相 线 相 切 于 一 
个 最 高 点 的 最 高 熔点 的 无 限 互 溶 的 固溶体 体系 ， 如 图 9.6 所 示 ; 另 一 种 是 液 相 
线 与 固 相 线 相 切 于 一 个 最 低 点 的 最 低 熔点 的 无 限 互 深 的 固溶体 体系 ， 如 图 9.7 
所 示 。 后 者 的 例子 有 KCLNaCl, KBrNaBr，KLNal，Cu-Au，Ti-Zr 体系 等 。 


图 9.5 完全 互 溶 生成 连 。 图 9.6 有 最 高 熔点 的 完 
续 国 溶 体 的 二 元 体系 全 互 溶 的 二 元 体系 


固体 无 机 化 学 


9.4.2 有 低 共 熔 点 的 完全 不 互 溶 的 二 元 体系 


这 是 有 限 互 溶 的 二 元 体系 中 的 一 种 极限 情况 ， 如 图 9.8 所 示 。 图 中 Te 
和 Tae 两 液 相 线 分 别 表示 纯 A 和 纯 B 在 熔 体 中 的 溶解 度 曲 线 ， 是 固 相 与 液 相 


| 


A mol% 


图 9.8 有 低 共 熔 点 的 完全 不 互 溶 的 二 元 体系 


共存 的 单 变 的 温度 与 组 成 的 关系 线 。 在 。 点 ， 两 条 液 相 线 共同 相交 于 固 相 线 
jep,e 点 是 一 个 无 变 点 ( 恒 压 下 )， 是 纯 A 和 纯 B 与 液 相 共 存 的 三 相 点 。 当 一 
组 成 为 a 的 熔 体 冷却 到 Ti 时 ， 液 体 对 纯 A 达到 饱和 ， 开 始 有 固 相 A 析出 。 当 
继续 冷却 至 了, 时 ， 体 系 组 成 为 。， 对 纯 A 已 变 得 过 饱和 ， 因 此 有 纯 A 固 相 析 
出 ， 这 时 液 相 的 组 成 为 /， 根 据 杠杆 定律 ， 体 系 中 固 相 和 液 相 含 量 之 比 为 /0/ 
do。 再 继续 冷却 到 T;，A 析出 的 更 多 ， 液 相 中 B 含量 也 更 高 。 液 相 组 成 相当 
于 i， 当 冷却 到 7 时， 液 相 变 得 对 B 也 饱和 了 ， 开 始 有 B 析 出， 这 时 体系 是 
相 共存 的 无 变 体系 。 直 到 液 相 中 的 B 完全 析出 之 后 ， 温 度 才 会 继续 下 
降 。 固 相 中 A 和 B 的 含量 之 比 为 履 / 认 。 低 共 熔 线 jep 以 下 是 A 和 日 共存 的 两 
相 区 。 这 个 体系 中 ， 不 论 从 什么 组 成 的 液 相 开始 冷却 ， 最 后 都 将 得 到 A 和 BB 
的 混合 物 ， 只 是 固 相 中 A 和 B 的 含量 有 所 不 同 要 了 。 


9.4.3 有 低 共 迷 点 的 部 分 互 溶 的 二 元 体系 


图 9.9 示 出 了 有 低 共 熔 点 的 部 分 互 溶 二 元 体系 的 相 图 。TAe 是 液 相 与 a 固 
溶 体 (B 溶 于 A 中 ) 呈 平 衡 的 液 相 线 ; Tee 则 是 液 相 与 8 固溶体 (A 深 于 
中 ) 旺 平衡 的 液 相 线 。TAa 和 Te2 为 相应 的 固 相 线 。aeb 是 共 品 线 。Tha 线 
左下 方 是 a 固溶体 区 ，Te2 线 右 下 方 是 8 固溶体 区 ， 在 ael 共 晶 线 以 下 则 是 
和 两 种 固溶体 的 共存 区 。Al,O,-TisO; 体系 即 属 此 类 。 
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图 9.9 有 低 共 焙 点 的 部 分 互 党 的 二 元 体系 


9.4.4 有 转 熔 ( 包 晶 ) 反应 的 部 分 互 溶 的 二 元 体系 


在 这 类 体系 中 生成 的 两 种 固 熔 体 a。 和 8p 没有 低 共 熔 点 ,在 温度 T, 恒温 时 ， 
发 生 一 种 固溶体 a 与 液 相 上 作用 转 熔 为 男 一 种 固溶体 8, 如 图 9.10 所 示 。 因 为 
在 这 种 转 熔 反应 中 是 一 种 新 园 相 p 包 在 原来 的 固 相 a 上面 ,所 以 又 叫 包 电 反应 。 


Th 


图 9.10 有 转 熔 反应 的 部 分 互 溢 的 二 元 体系 


当 熔 体 m 冷却 至 点， 开始 出 现 固溶体 ; 到 o 点 时 又 出 现 组 成 为 6 的 有 
固溶体 ， 它 们 的 含量 比 是 bo /ao， 同 时 还 有 组 成 为 p 的 熔 体 。abp 线 是 两 固 相 
和 一 液 相 的 三 相 共 存 线 。 如 果 体系 继续 散热 ， 则 三 相间 发 生 下 列 转 熔 过 程 : 
a + Lp，a 相 逐步 消失 ， 最 后 剩 下 L + 8 两 相 。 如 果 再 继续 冷却 ， 体 系 完全 
转变 为 单一 的 P 型 固溶体 。 


263 


固体 无 机 化 学 


如 果 最 初 的 熔 体 组 成 为 mm "， 当 温度 冷却 到 转 熔 温度 T, 时 ， 出 现 固 熔 体 
a，B 与 熔 体 p 共存 的 情况 。 这 时 体系 是 自由 度 为 零 的 无 变 体系 。 如 果 继续 散 
热 ， 则 发 生 下 列 转 熔 反 应 ，B + L 一 一 a。 ， 最 后 当 上 完全 消失 ， 生 成 固溶体 a 
和 有 的 共 晶体 ， 然 后 温度 才 再 继续 下 降 。 


9.4.5 ”生成 同 成 分 熔融 化 合 物 的 二 元 体系 


生成 同 成 分 熔融 化 合 物 的 二 元 体系 的 相 图 如 图 9.11 所 示 ， 可 以 看 做 是 所 
生成 的 化 合 物 分 别 与 两 个 组 元 形成 的 两 个 简单 低 共 熔 二 元 体系 组 合 而 成 。 从 图 
9.11 可 看 出 : 生成 的 化 合 物 AB 之 固 液 同 组 成 的 熔点 mag 往 往 偏离 整 比 的 组 
成 AB; 而 且 由 于 固体 之 间 总 是 有 部 分 互 溶 ， 所 以 中 间 化 合 物 AB 分 别 与 A 及 
B 形 成 固溶体 ; 另外 ， 化 合 物 AB 会 发 生 异 组 成 的 蒸发 ， 即 蒸气 组 成 不 同 于 凝 
聚 相 组 成 。 以 上 因素 对 体系 的 性 质 有 显著 的 影响 。 


9.4.6 生成 异 成 分 熔融 化 合 物 的 二 元 体系 


所 谓 异 成 分 熔融 化 合 物 ， 是 指 当 某 种 化 合 物 被 加 热 到 一 定 温度 时 ， 一 般 是 

在 低 于 其 液 相 线 的 某 一 温度 时 ， 就 分 解 为 一 个 新 的 固 相 和 一 个 组 成 与 化 合 物 不 

一 致 的 熔 体 。 许 多 化 合 物 熔融 时 都 是 固 液 异 组 成 的 ， 图 9.12 表示 在 A 和 B 两 

组 元 之 间 既 生成 一 个 固 液 同 组 成 的 化 合 物 AB， 又 生成 一 个 固 液 异 组 成 化 合 物 

As:B。 当 把 AxB 加 热 到 Te 时 ， 它 就 发 生 一 个 转 熔 反 应 ， 生 成 固体 AB 和 一 个 
组 成 为 x, 的 熔 体 ; 

AzB ( 固 ) 一 =AB ( 固 ) +L (x,) (9.2) 


图 9.11 包含 有 同 组 成 熔融 化 合 物 图 9.12 包含 有 一 个 因 液 同 
的 二 元 体系 组 成 化 合 物 一 个 
固 液 异 组 成 化 全 


物 的 二 元 体系 
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9.5 三 元 体系 相 图 


体系 组 元 数 为 3 的 相 图 称 为 三 元 相 图 (ternary phase diagram)。 根 据 相 律 ， 
对 恒 压 凝聚 态 体系 ，F=3+1- 一 P， 最 大 自由 度 为 3， 相 平衡 关系 需 3 
个 独立 的 变量 (温度 和 任意 两 组 元 的 浓度 ) 来 表示 。 


9.5.1 三 元 相 图 的 表示 法 


三 元 体系 的 成 分 由 任意 两 组 元 的 浓度 来 确定 ， 通常 以 巴 基 鸟 斯 - 洛 效 本 
《Bakhiuus-Roozeboom) 等 边 三 角形 来 表示 ， 如 图 9.13 所 示 。 三 角形 的 顶点 代 
表 纯 组 元 ， 边 上 的 点 代表 边界 二 元 体系 的 成 分 ， 三 元 体系 的 组 分 由 三 角形 内 的 
点 来 确定 。 该 浓度 三 角形 具有 如 下 的 性 质 ， 平 行 于 三 角形 某 一 边 的 直线 上 的 任 
一 点 都 含有 等 量 的 对 面 顶点 的 组 元 形 一 项 点 与 对 边 上 任 一 点 的 连 线 上 的 
所 有 点 所 代表 的 体系 中 ， 其 他 两 组 元 的 含量 比值 不 变 。 


图 9.13 巴 基 乌 斯 - 洛 兹 本 浓度 三 角形 


在 水 平 的 浓度 三 角形 的 端点 加 上 垂直 于 该 平面 的 温度 坐标 轴 ， 从 而 得 到 村 
柱 形 表 体系 相关 系 的 温度 -成 分 空间 立体 图 。 其 垂直 表面 反映 边界 二 元 
体系 的 相 平衡 关系 ， 即 为 二 元 相 图 ， 校 柱 的 每 一 点 表示 三 元 体系 中 存在 的 一 种 
平衡 状态 。 由 相 律 可 知 ， 随 着 平衡 共存 相 数 日 的 增加 ， 凝 聚 态 三 元 体系 相 平 稀 
的 自由 度 由 3 减 至 0， 反 映 在 相 图 中 ， 则 具有 不 同 的 几何 特征 。 
(1) 单 相 平衡 。 自 由 度 为 3。 单 相 平衡 点 的 集合 构成 任意 形状 的 体积 。 
(2) 两 相 平衡 。 自 由 度 为 2。 两 相 平衡 点 的 集合 构成 两 空间 曲面 。 曲 面 上 
的 每 一 点 可 以 由 一 根 水 平 直 线 〈 结 线 tie-line) 和 另 一 曲面 上 的 共生 点 相连 ， 结 
线 通过 的 空间 区 域 为 两 相 区 ， 结 线 两 端点 所 代表 的 成 分 即 两 平衡 相 的 成 分 。 
(3) 三 相 平衡 。 自 由 度 为 1。 三 相 平衡 点 的 集合 构成 三 条 空间 曲线 。 曲 线 
由 一 水 平 三 角形 〈 结 三 角形 ) 与 其 他 两 条 曲线 上 的 共 示 点 相连 ， 
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所 有 温度 下 的 结 三 角形 构成 的 空间 赐 面 三 棱柱 区 域 为 三 相 区 ， 结 三 角 的 端点 所 
代表 的 成 分 就 是 平衡 相 的 成 分 。 

(4) 四 相 平衡 。 自 由 度 为 0。 四 相 平 衡 点 是 恒温 面 上 的 4 个 成 分 固定 的 
点 。 该 四 点 组 合成 的 4 个 结 三 角 所 限制 的 平面 区 域 为 四 相 平衡 区 ， 它 在 4 个 固 
定点 分 别 与 4 个 单 相 区 相 接触 ， 在 四 个 结 三 角形 的 六 条 边 上 与 六 个 两 相 区 相 接 
触 ， 在 四 个 结 三 角形 处 于 四 个 三 相 区 相 接 触 。 其 形状 为 三 角形 或 四 边 形 ， 对 应 
于 三 角形 区 域 的 四 相 平衡 反应 为 共 晶 反应 (eutectic reaction) (LL 一 a+B+7) 
或 包 晶 反 应 (peritectic reaction) (L+ w+ 8 一 7) ， 对 应 于 四 边 形 区 域 的 四 相 平 
街 反应 介 于 前 两 者 之 间 的 一 种 反应 (L+ a 一 B+ Y)， 有 人 称 为 包 共 唱 反 应 
(monotectic reaction) ， 如 图 9.14 所 示 。 


全 (b) 


几 9. 14 三 元 体系 中 的 四 相 区 
(a) 含 共 卓 转 变 的 四 相 区 。”(b) 含 包 共 南 转变 的 四 相 区 。《c) 含 包 癌 转 变 的 四 相 区 


以 上 叙述 的 是 立体 图 表示 法 ， 除 此 外 ， 还 可 用 三 元 相 图 的 等 温 截 而 ， 垂 直 


截面 、 投 影 图 等 来 表示 相 平衡 关系 ， 在 此 不 作 介绍 。 
9.5.2 三 元 相 图 的 分 类 


一 般 把 三 元 相 图 分 为 以 下 五 种 类 型 : 
(1) 最 多 只 有 两 相 平衡 的 三 元 相 图 ; 
(2) 最 多 只 有 三 相 平衡 的 三 元 相 图 ; 
(3) 有 四 相 平衡 的 三 元 相 图 ; 

(4) 有 化 合 物 的 三 元 相 图 ; 

(5) 有 溶解 度 间 腺 的 三 元 相 图 。 

其 详细 内 容 可 参阅 有 关 专 著 。 
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9.6 相 变 的 定义 和 热力 学 分 类 


9.6.1 相 变 的 定义 


相 变 是 指 在 外 界 环境 发 生变 化 的 过 程 中 物 相 于 某 一 特定 条 件 下 发 生 突变 ， 
其 表现 为 从 一 种 结构 变化 为 另 一 种 结构 ， 如 气 、 液 、 固 之 间 的 相互 转变 ， 固 相 
中 不 同 晶体 结构 或 原子 、 离 子 聚集 状态 之 间 的 转变 ; 化 学 成 分 的 不 连续 变化 ， 
例如 均匀 溶液 的 脱 沙 沉 淀 或 固溶体 的 脱 溶 分解 等 ; 更 深层 次 结构 的 变化 并 引起 
物理 性 质 的 突变 ， 如 顺 磁体 - 铁 磁 体 转变 、 顺 电 体 - 铁 电 体 转变 、 常 导体 - 超 导 
体 转变 等 等 。 这 些 相 变 的 发 生 常 伴随 某 种 长 程序 结构 的 出 现 或 消失 。 金 属 - 非 
金属 间 和 转变， 液态- 玻璃 态 间 的 转变 等 ， 则 对 应 于 构成 物 相 的 某 一 种 粒子 〈 原 
子 或 电子 ) 在 两 种 明显 不 同 状态 〈 如 离 域 态 和 局 域 态 ) 之 间 的 转变 。 

如 果 一 种 晶 态 物质 能 以 两 个 或 更 多 的 多 形体 形态 存在 ， 则 从 一 种 多 形体 向 
另 一 种 多 形体 变化 的 过 程 就 称 为 相 变 。 狭 义 的 相 变 仅 局 限于 结构 变化 ， 广 义 的 
相 变 包括 了 组 成 的 变化 ， 这 样 人 们 就 必须 在 多 形体 转变 与 化 学 反应 之 间 划 出 一 
条 分 界线 。 

热力 学 和 动力 学 因素 都 对 相 变 有 影响 。 热 力学 决定 在 平衡 条 件 下 应 该 观察 
到 的 行为 ， 对 一 特定 的 体系 ， 这 种 信息 可 由 相 图 表示 。 相 变 的 发 生 是 条 件 变化 
的 结果 ， 通 常 是 温度 或 压力 ， 有 时 还 有 组 成 。 相 变 发 生 的 速率 ， 即 动力 学 ， 受 
许多 因素 控制 。 在 成 核 和 生长 机 理 的 转变 中 ， 由 于 其 速率 控制 步骤 是 成 核 过 
程 ， 所 以 转变 速率 比较 慢 。 而 在 马 氏 体 和 位 移 型 相 变 中 ， 成 核 可 自发 进行 ， 其 
转变 速率 通常 较 快 。 


9.6.2 相 变 的 分 类 


平衡 热力 学 理论 指出 ， 在 等 温 等 压条 件 下 ， 体 系 内 各 种 自发 进行 过 程 的 方 
向 及 其 平衡 状态 的 判 据 为 AG),, <0。 这 一 判 据 表 明 ， 在 给 定 温度 、 压 力 条 
件 下 ， 若 存在 Gu - G1 <0， 则 工 相 可 自发 地 转变 为 上 相 ， 反之 则 是 不 可 能 
的 。 同 时 又 表明 ， 在 任何 相 变 点 上 ， 平衡 共 存 两 相 的 吉 布 斯 自由 能 函数 必须 连 
续 、 相 等 。 但 作为 自由 能 函数 的 各 阶 导数 (对 应 于 体系 的 粹 、 体 积 、 比 热 容 
等 )， 在 相 变 点 可 能 发 生 不 连续 的 路 迁 。 根 据 相 变 的 这 一 热力 学 特征 ， 可 按 自 
由 能 函数 导数 连续 情况 来 定义 相 变 的 级 别 ， 即 一 个 体系 在 相 变 点 有 直到 (， - 
1) 阶 连续 的 导数 ， 但 ” 阶 导数 不 连续 ， 则 该 相 变 定义 为 级 相 变 。 

从 热力 学 可 把 相 转变 分 为 一 级 、 二 级 和 三 级 。 在 相 转变 的 平衡 温度 (或 压 
力 ) 下 ， 两 个 多 形体 相 的 吉 布 斯 自由 能 相等 ， 即 : 
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AG=AH- TAS=0 (9.3) 
因而 ， 从 一 个 多 形体 相 转 变 成 另 一 个 ， 自 由 能 没有 出 现 不 连续 。 把 自由 能 对 温 
度 和 压力 的 一 次 导数 出 现 不 连续 的 转变 定义 为 一 级 转变 。 这 些 导数 分 别 相 当 于 
糖 和 体积 ， 即 : 


又 = -s (9.4) 
dG_ 
=v (9.5) 


通常 一 级 转变 是 易 测 的 ， 体 积 变化 可 用 热机 械 分 析 仪 检 测 。 随 着 体积 变化 
常 发 生 焙 AH 的 变化 ， 它 可 用 DTA 检测 ， 随 着 转变 的 进行 可 观察 到 放 热 峰 或 
吸 热 峰 。 直 接 测量 闹 变 化 是 不 易 做 到 的 ， 但 也 可 从 DTA 峰 的 存在 推 知 。 在 转 


变温 度 下 ，AG=0, 因而 AS= 缠 。 

或 者 在 有 序 -无 序 转变 情况 下 用 X 射线 衍射 研究 。 某 些 一 级 相 转 变 的 例子 

和 它们 的 热力 学 特性 列 于 表 9.1。 二 级 相 变 以 自由 能 的 二 次 导数 不 连续 为 特 
征 。 也 就 是 以 热 容 Cv， 热 膨胀 系数 a 和 压缩 系数 的 不 连续 为 特征 : 

PG _ 


pF = (9.6) 
(9.7) 
PG 
3 (9.8) 
表 9.1 某 些 一 级 相 变 的 特征 
化 合 物 转变 TAT) [avV(em) | aH(W:mol') 
石英 SiO; 低温 一 下 高温 573 1.33 0.363 
CO CsCl 结构 一 岩 盐 结构 479 10.3 2.424 
Agl 纤 锌 矿 结构 = 一 体 心 立方 结构 145 -2.2 6.145 
NH,CI CsCl 结构 一 一 岩 盐 结构 196 7.1 4.473 
NH,Br CsCl 结构 一 一 岩 盐 结构 179 9.5 3.678 
LiSO, 590 3.81 28.842 
RbNO, 166 6.0 3.971 


228 | 3.12 2.70 
278 | 3.13 1.463 


二 级 相 变 的 检测 不 像 一 级 相 变 那么 容易 ， 因 为 有 关 的 变化 常常 是 很 小 的 。 
最 好 的 方法 或 许 是 用 量 热 计 来 测量 热 容 。 热 容 一 般 在 接近 转变 温度 T。 时 增 
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加 ， 并 在 Te 处 出 现 不 连续 。DTA 在 有 些 情况 下 可 区 别 稳定 相 和 介 稳 相 。 加 热 
时 从 一 稳定 的 多 形体 相 转变 成 另 一 相 ， 其 DTA 曲线 将 出 现 一 个 吸 热 蜂 。 加 热 
时 从 一 个 六 火 后 的 介 稳 的 多 形体 相 变化 到 一 个 稳定 的 多 形体 相 ， 其 DTA 曲线 
上 将 出 现 放 热 峰 。 玻 璃 在 加 热 时 的 晶 化 作用 〈 失 透 ) 就 是 一 个 例子 ， 玻 璃 发 生 
电化 时 ， 其 DTA 曲线 上 有 放 热 峰 出 现 。 

原则 上 更 高 级 的 相 变 可 通过 更 高 次 微分 来 定义 。 实 际 上 二 级 以 上 的 相 转变 
并 不 常见 。 

一 级 相 变 中 自由 能 、 粹 和 比热容 随 温度 的 变化 示 于 图 9.15 中 。 由 图 可 看 
出 ， 在 相 变 点 T 上 ，G1 和 Gu 两 条 曲线 相交 ， 当 温度 T<T,， GH> G1， 
则 卫 相 可 自发 地 转变 为 1 相 ; 而 当 温度 > T,，Gn < G1， 则 工 相 可 自发 地 
转变 为 上 相 。 在 相 变 点 上 ， 熔 、 灶 和 体积 等 均 发 生 跳跃 变化 ， 相 变 的 潜 热 则 等 
于 焙 的 跃迁 值 AH， 这 反映 了 体系 在 相 变 前 后 结构 上 的 明显 差异 。 因 此 一 级 相 
变 往往 属于 键 改变 型 相 变 ， 在 动力 学 上 由 于 涉及 到 结构 的 重组 ， 常 出 现 所 谓 的 
相 变 滞后 现象 ， 如 图 9.16 所 示 。 


ca 清热 
mg 十 
| an 
(@) 四 9 


图 9.15 ”一 级 相 变 中 白 由 能 
国 灶 (by 和 比 热 赛 。 (G 随 温度 的 变化 


0 60 2600 300 00 
Te 


图 9.16 钻 的 一 级 相 变 中 的 温度 灌 后 现象 


典型 二 级 相 变 体系 中 热力 学 函数 变化 的 情况 示 于 图 9.17。 由 图 知 ， 在 低 

于 相 变 点 T。 时 ， 中 相 是 稳定 的 ; 在 高 于 相 变 点 T。 时 ， 工 相 是 稳定 的 。 自 由 

能 曲线 及 其 一 阶 导数 在 相 变 点 连续 ， 故 二 级 相 变 的 自由 能 曲线 实 为 一 条 连续 曲 

线 ， 相 变 点 为 该 曲线 的 奇 点 。 因 而 ， 在 相 变 点 两 相合 二 为 一 ， 不 存在 有 明显 的 
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差异 ， 不 会 存在 两 相 共存 和 相 变 谐 后 现象 。 在 二 级 相 变 中 ， 炳 和 体积 呈 连 续 变 
化 ， 因 而 相 变 不 伴随 法 热 和 体积 突变 发 生 。 但 炉 和 体积 曲线 在 相 变 点 并 不 光 
滑 ， 对 应 的 一 阶 导数 如 比热容 或 影 胀 系数 等 将 会 发 生 跳 路 变化 。 在 有 些 情况 
下 ，T。 点 比热容 会 趋 于 无 穷 大 而 使 比热容 -温度 曲线 形似 希腊 字母 X， 故 常 称 
为 4 相 变 ， 其 T。 称 为 点 。 


ya pA 
1 
-is 5 + 


I I 
T 了 
) (b) © 


图 9.17 二 级 相 变 中 自由 能 
() 二 (b) 和 比热容 (6) 随 温 度 的 变化 


大 量 研究 表明 ， 发 生 于 自然 界 中 的 相 变 大 多 属于 一 级 相 变 ， 在 大 部 分 金属 
和 非 金属 材料 中 ， 所 涉及 的 相 变 也 多 为 一 级 相 变 。 二 级 相 变 的 存在 远 不 及 一 级 
相 变 那样 普遍 ， 但 其 丰富 的 物理 内 容 一 直 豚 引 着 科学 家 的 研究 兴趣 。 常 见 的 二 
级 相 变 包括 在 临界 点 的 气 - 液 相 变 、 铁 虱 相 变 、 超 导 相 变 、 超 流 相 变 、 部 分 固 
溶 体 的 有 序 -无 序 相 变 、 部 分 铁 电 相 变 ， 等 等 。 


9.7 固态 相 变动 力学 


在 凝聚 体系 中 ， 达 到 平衡 的 速率 往往 是 相当 慢 的 ， 以 致 在 固体 中 经 常 观察 
到 非 平衡 的 或 接近 平衡 的 结构 。 本 节 介绍 有 关 转 变速 率 的 基本 概念 。 


9.7.1 相 变 的 热力 学 驱动 力 


相 图 表明 在 平衡 条 件 下 ， 体 系 中 可 能 存在 的 相 和 相 变 ， 但 不 能 提供 有 关 转 
变速 率 的 信息 。 昌 然 压力 、 成 分 或 温度 的 变化 都 能 引起 体系 的 相 变 ， 但 是 温度 
变化 最 重要 。 若 加 热 或 冷却 过 程 进行 的 非常 缓慢 ， 那 么 相 变 将 在 相 图 上 标明 的 
平衡 温度 附近 发 生 。 即 使 如 此 ， 转 变 的 发 生 和 继续 仍 要 求 相对 于 平衡 温度 有 一 
些微 小 的 过 热 或 过 冷 。 在 较 快 的 加 热 或 冷却 这 样 的 非 平衡 的 条 件 下 ， 可 以 发 
现 ， 在 觉察 到 任何 发 生 反 应 的 迹象 之 前 ， 已 有 一 定 程度 的 过 热 或 过 冷 。 戌 核 和 
长 大 《它们 是 相 变 的 基本 过 程 ) 的 动力 学 往往 由 热 激活 所 控制 ， 这 与 控制 化 学 
反应 速率 的 方式 大 致 相同 。 的 确 ， 化 学 平衡 与 相 平 衡 之 间 ， 以 及 化 学 动力 学 与 
相 变动 力学 之 间 都 有 对 应 的 关系 。 
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从 平衡 态 热力 学 观点 看 ， 当 外 界 条 件 如 温度 压力 等 的 变化 使 体系 达到 相 转 
变 点 时 ， 则 会 出 现 相 变 而 形成 新 相 。 然 而 事实 上 并 非 如 此 ， 因 为 新 相 的 出 现 往 
往 需 要 母 相 经 历 一 “过 冷 ”或 “过 热 ”的 亚 稳 态 才能 发 生 。 其 原因 是 ， 要 使 相 
变 能 自发 进行 ， 则 必须 使 过 程 自由 能 变化 AG <0， 另 一 方面 则 是 因为 在 非 均 
相 转 变 过 程 中 ， 由 涨 落 而 诱发 产生 的 新 相 颗 粒 与 母 相 间 存 在 着 界面 。 它 的 出 现 
使 体系 的 自由 能 升 高 ， 所 以 新 相 核 的 出 现 所 带 来 的 体系 体 自由 能 项 的 下 降 必 须 
足够 大 ， 才 能 补偿 界面 能 的 增加 ， 于 是 必然 出 现 “ 过 冷 ”或 “过 热 ” 等 亚 稳 
态 。 这 种 “过 冷 ” 或 “过 热 ” 的 状态 与 平衡 态 所 对 应 的 自由 能 差 就 是 相 变 的 热 
力学 驱动 力 。 

以 体系 在 恒 压 条 件 下 进行 相 变 为 例 ， 在 相 变 平衡 点 Te 上， 应 有 AG = AH 
-ToAS =0。 而 在 相 变 平衡 点 附近 的 某 一 温度 荆 下 ,AG = AH - TAS 天 0。 
考虑 在 Tv 的 小 邻 域内 ，AH 和 AS 近似 不 随 温度 变化 ， 比 较 上 述 两 式 便 可 得 
到 : 


AG=AH (了 T)=an( 氏 ) (9.9) 

由 此 可 见 ， 自 发 相 变 要 求 AG <0， 即 应 有 AHAT/To。<0。 若 相 变 过 程 放 
热 如 凝 珍 、 结 蝇 等 过 程 ， 则 AH<0， 要 使 AG<0， 必须 有 AT >0。 此 时 应 有 
To> T 而 表明 体系 必须 存在 过 冷 的 相 变 条 件 ; 如 相 变 为 吸 热 过 程 如 蒸发 、 熔 
陨 等 过 程 ， 则 AH>0， 要 使 AG<0， 必 须 有 AT<0。 此 时 应 有 To< 了 而 表 
明 体系 必须 存在 过 热 的 相 变 条 件 。 

成 核 (也 就 是 生成 相 的 微粒 由 母 相 中 形成 ) 和 长 大 (也 就 是 说 成 核 所 得 微 
粒 的 尺寸 增 大 ) 两 者 都 要 求 相 应 的 自由 能 变化 为 负 值 。 因 此 ， 可 以 预期 ， 相 变 
和 需要 过 热 或 过 冷 。 也 就 是 说 ， 不 可 能 恰好 在 平衡 转变 温度 时 发 生 转变 ， 因 为 根 
据 定义 ， 在 平衡 温度 时 ， 各 相 的 自由 能 相等 。 除 了 必须 AG <0 之 外 ， 对 于 大 
多 数 相 变 ， 还 有 两 个 影响 转变 速率 的 基本 障碍 : 第 一 个 障碍 ， 各 种 转变 都 涉及 
原子 的 重 排 ， 这 是 由 于 成 分 的 变化 ， 晶 体 结构 的 差异 或 两 者 兼 而 有 之 。 由 于 这 
种 重 排 通常 是 通过 原子 的 扩散 运动 来 完成 的 ， 所 以 扩散 的 快慢 就 限制 了 重 排 的 
速率 。 在 许多 情况 下 ， 成 核 速率 和 长 大 速率 都 要 受到 扩散 的 限制 。 另 一 个 障碍 
较为 微妙 一 些 ， 就 是 生成 相 的 微粒 在 成 核 时 所 遇 到 的 困难 ， 困 难 的 主要 原因 在 
于 成 核 相 与 母 相间 的 界面 存在 着 表面 能 。 这 就 使 自由 能 局 部 升 高 ， 而 不 是 如 预 
期 的 那样 降低 。 

了 解 相 变 的 障碍 及 其 与 晶体 结构 的 关系 ， 以 及 它们 是 怎样 介 人 成 核 和 长 大 
的 基本 过 程 的， 这 些 对 于 理解 接近 平衡 的 相 变 和 非 平衡 的 相 变 都 是 重要 的 。 


9.7.2 成 核 


具备 相 变 条 件 的 体系 一 旦 获取 相 变 驱 动力 ， 体 系 就 具有 发 生 相 变 的 趋势 。 
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经 典 的 成 核 -生长 相 变 理论 认为 ， 新 相 的 出 现 首先 是 通过 体系 中 区 域 能 重 或 浓 
度 大 幅 起 伏 涨 落 形成 新 相 的 颗粒 而 开始 的 ， 随 后 由 源 于 母 相 中 的 组 成 原子 不 断 
扩散 至 新 相 表 面 而 使 新 相 的 核 得 以 长 大 。 但 是 ， 在 一 定 亚 稳 的 条 件 下 ， 并 非 任 
何 尺寸 的 矣 粒 都 可 以 稳定 存在 并 得 以 长 大 而 形成 新 相 。 尺 寸 过 小 的 频 粒 由 于 溶 
解 度 大 很 容易 重新 深 人 母 相 而 消失 ， 只 有 尺寸 足够 大 的 颗粒 才 不 会 消失 而 成 为 
可 以 继续 长 大 形成 新 相 的 核 。 

1, 均 质 成 核 

考虑 在 低 于 平衡 凝固 温度 时 ， 有 一 个 球形 固体 颗粒 在 纯 液体 中 形成 ， 固 体 
颗粒 的 形成 导致 自由 能 降低 ， 因 为 固体 的 体 自由 能 低 于 液体 的 自由 能 。 在 体 自 
由 能 降低 的 同时 ， 由 于 固体 与 液体 之 间 产 生 了 界面 ， 又 使 自由 能 增加 ， 这 两 种 
相反 的 趋势 可 以 用 一 个 方程 来 表示 ， 此 方程 给 出 了 球形 颗粒 形成 时 ， 自 由 能 变 
化 与 球 半径 + 和 过 冷 度 AT 的 函数 关系 : 


4G= [等 ?jscv+ (rr) y= Samad 信 + (9.10) 


式 中 ,第 一 项 是 每 个 颗粒 的 体 自由 能 的 总 增加 量 ， 其 中 AGv 是 负 值 ， 即 为 
(9.9) 式 , 它 是 液体 中 生成 单位 体积 固体 所 引起 的 自由 能 变化 。 第 二 项 是 每 个 颗 
粒 所 增加 的 总 表面 能 ， 其 中 7 为 单位 面积 的 固 - 液 表面 能 。 相 变 体系 的 临界 晶 
核 尺 十 决定 于 相 变 单位 体积 自由 能 变化 和 新 相 - 母 相 界面 能 的 相对 大 小 。 相 变 
自由 能 变化 AG 为 颗粒 半径 ~ 和 过 冷 度 AT 的 函数 。 当 颗粒 很 小 很 小 时 ， 总 表 
面 能 的 数值 大 于 总 体 自由 能 的 变化 ， 而 每 个 颗粒 的 自由 能 将 随 颗粒 尺寸 增 大 而 
增加 ， 如 图 9.18 所 示 。 每 个 颗粒 的 自由 能 一 真 增加 到 临界 半径 r, 处 的 AGk， 
临界 曲 核 就 是 以 这 个 自由 能 极 大 值 为 条 件 所 规定 的 。 当 + > rh 时 ， 颗 粒 尺寸 
可 以 自发 增 大 ， 因 为 与 此 同时 ， 总 自由 能 相应 地 降低 ， 并 且 上 式 中 的 体 自由 能 
项 占 优势 。 当 r < rh 时 颗粒 尺寸 趋 于 减 小 ， 即 颗粒 将 自发 重新 消 溶 回 母 相 ， 
因为 该 过 程 将 使 自由 能 降低 。 
为 使 颗粒 成 核 ， 必 须 克服 能 人 又。 每 个 临界 晶 核 的 激活 自由 能 为 : 
Ca = 种 地 = Srriy (9.11) 

此 自由 能 变化 临界 值 实际 上 为 形成 临界 晶 核 所 必须 越过 的 能 全 所 以 又 常 称 为 
成 核 功 。 所 必须 达到 的 相应 的 临界 半径 为 : 
-区 .1 
(9.11) 和 (9.12) 两 式 的 含义 是 在 体积 一 定时 ， 晶 核 半 径 小 则 其 表面 积 大 ， 表 面 

大 ， 晶 核 存在 困难 。 在 大 于 r 时 ， 因 表面 能 的 影响 变 小 ， 品 核 存 在 变易 ， 
也 即 晶 核 易 生长 。 


n= 
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图 9.18 曲 核 形成 的 自由 能 变化 与 颗粒 尺寸 " 和 过 冷 度 的 关系 


值得 注意 的 是 ， 只 有 在 AG<0 时 ，， 才 是 一 个 有 物理 意义 的 量 。 在 平衡 
凝固 温度 To 时 ，AGv = 0， 因 而 AG~c，m 一 c。 显 然 ， 在 平衡 转变 温度 


时 ， 成 核 是 不 可 能 的 。 

表面 能 远 不 及 AGv 那样 对 温度 敏 
感 。 当 温度 在 Tu 以 下 降低 时 ，AGv 将 
负 得 更 多 。 因 此 AG 和 mx 两 者 都 随 着 
过 冷 度 的 增加 而 减 小 (图 9.19)。 但 是 ， 
温度 降低 ， 热 激活 的 几率 也 将 变 得 更 小 ， 
于 是 有 一 个 使 “ecwA7) 为 极 大 值 的 温 
度 (图 9.20(a))。 成 核 速率 不 仅 与 形成 
临界 晶 核 的 激活 自由 能 有 关 ， 而 且 与 原 
子 从 液体 越过 界面 向 固体 跃迁 的 能 力 有 
关 。 这 种 颗粒 长 大 所 必须 的 过 程 是 一 个 
热 激 活 的 过 程 ， 而 激活 能 Q 是 与 液 - 固 


0.4pm] 2x1014) 


9 AGY 
O02pm| X10) 


(1347K) 了 (1367K) 
一 


图 9.19 临界 蝇 核 参量 ("和 AG,) 
随 温度 的 变化 关系 


界面 附近 的 扩散 相 联系 的 。 上 述 两 种 激活 能 结合 在 一 起 ， 就 给 出 了 总 的 成 核 束 
率 ; 


N = Ke-GNsacurQJMRT 


(9.13) 


式 中 ，N 为 母 相 在 单位 时 间 和 单位 体积 内 生成 的 临界 晶 核 数 ，K 为 成 核 速 率 
常数 ， 它 实质 上 与 温度 无 关 。N 与 温度 的 关系 示 于 图 9.20(b) 中 。 

值得 注意 的 是 ， 在 有 限 的 相 变 体系 中 稳定 成 核 过 程 不 可 能 无 限期 地 延续 。 
随 着 相 变 的 进行 和 母 相 量 的 碱 少 ， 往 往 会 出 现 相 变 驱 动力 的 下 降 或 成 核 势 件 的 
升 高 ， 而 最 终 使 成 核 过 程 趋 于 停顿 。 在 非 均 质 相 变 过 程 中 典型 的 新 相 粒 子 数 随 


时 间 变化 的 关系 如 图 9.21 所 示 。 
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2. 异 质 成 核 

以 上 讨论 描述 了 均 质 成 核 ， 

也 就 是 在 没有 催化 剂 帮助 的 情况 

下 生成 临界 晶 核 。 实 际 上 ， 北 了 

相 体系 中 的 大 多 数 转 变 痢 借 助 于 

| 催化 剂 ， 与 此 相应 的 成 核 过 程 称 

LA NK OG 9 异 质 成 核 。 异 质 成 核 之 所 以 比 均 

质 成 核 更 容易 发 生 ， 其 主要 原因 

是 均 质 成 核 中 新 相 颗 粒 与 母 相间 

图 9.20 形成 Ne 个 临界 唱 核 的 热 激活 因子 的 高 能 量 界面 被 异 质 成 核 中 新 相 

br 

所 取代 。 显 然 ， 这 种 界面 的 替代 

比 界面 的 创 生 所 逢 的 能 量 要 小 ， 

从 而 使 成 核 过 程 所 须 越过 的 能 多 降低 ， 进 而 使 异 质 成 能 在 较 小 的 相 变 驱动 力 

下 进行 。 

在 本 加 时 ， 催 化 剂 通 常 是 一 些 像 器 避 或 所 化 物 颗 粒 这 类 外 来 媒介 物 。 这 些 

舱 化 剂 不 仅 合 临 界 晶 核 的 体积 减 小 ， 而 且 合 成 核 的 激活 能 下 降 。 例 如 ， 如 图 

9.22 所 示 ， 当 图 体 与 催化 剂 部 分 温 测 时 就 会 发 生 这 种 情况 。 接 触角 0 由 表面 
张力 的 平生 所 决定 : 


Yr = ym-s + ysLcosg (9.14) 
在 0<9<180" 的 所 有 情况 下 ， 异 质 成 核 的 AGs 都 低 于 均 质 成 核 的 AGk。 的 
确 ， 当 0 减 小 时 ，AG, 不 断 变 小 ， 而 在 完全 温润 时 ( 即 9=0) AGk 趋 近 于 
零 ， 因 为 新 界面 的 总 表面 能 小 于 原来 液体 -催化 剂 界面 的 总 表面 能 。 实 际 中 的 
成 核 儿 乎 都 是 异 质 成 核 。 事 实 上 ， 只 有 在 严密 控制 的 实验 室 条 件 下 ， 才 能 观察 
到 癣 固 时 的 均 质 成 核 。 

期 成 柑 | 稳 态 成 村 


颗粒 数 


时 间 


图 9.21 新 相 粒 子 随时 间 的 变化 
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在 固体 中 ， 尽 管 所 用 的 催化 剂 不 同 ， 但 可 用 同样 的 道理 来 说 明 异 质 成 核 ， 
虽然 可 以 相信 ， 在 某 些 转变 中 ， 确 会 发 生 均 质 成 核 ， 但 在 晶 界 、 位 错 以 
及 其 他 像 夹杂 那样 的 缺陷 上 ， 异 质 成 核 仍 很 普遍 。 


9.7.3 长 大 和 总 转变 速率 
许多 转变 的 发 生 是 在 母 相 中 不 断 形成 临界 晶 核 并 随即 长 大 的 结果 。 长 大 以 


催化 剂 


图 9.22 固体 由 熔 体 中 异 质 成 核 


两 种 不 同 的 方式 进行 。 有 一 类 长 大 是 各 个 原子 单独 地 从 母 相 移 到 生成 相 ， 也 就 
是 说 ， 扩 散 是 很 重要 的 。 这 类 长 大 是 热 激活 类 型 的 。 另 一 类 长 大 是 许多 原子 协 
同 地 移动 。 这 只 能 发 生 于 固态 转变 中 ， 此 时 热 激 活 并 不 重要 。 在 此 ， 先 讨论 前 
者 。 

对 于 纯 物 质 的 凝固 或 者 接近 平衡 的 同 素 异 构 转 变 ( 即 多 型 性 转变 ) 这 样 一 
些 简单 的 情况 ， 可 以 说 明 其 热 数 活 长 大 的 特征 。 生 成 相 (a) 在 母 相 (8) 中 
的 长 大 相应 于 原子 越过 界面 的 路 迁 。 原 子 从 P 到 。 的 净 通 量 造成 界面 的 移动 ， 
而 这 与 长 大 速率 《= dr /dt (或 界面 速率 ) 直接 相关 ， 也 就 是 将 长 大 速率 看 做 
成 长 颗粒 的 线 尺 寸 增长 速率 。 当 长 大 时 ， 原 子 从 及 跃迁 到 =， 同时 也 从 a 九 迁 
到 8， 但 两 个 方向 的 自由 能 倒是 不 同 的 ， 如 图 9.23 所 示 ， 从 B 至 。 的 原子 通 
量 为 : 

Jr- = Sve SORT (9.15) 
式 中 ，v 为 原子 振动 频率 因子 ，S 为 几何 因子 。 同 样 ， 从 a 至 8 的 原子 通 量 为 : 
MET (9.16) 
因此 ， 原 子 从 8 到 e 的 净 通 量 为 : 
J = Jp-。 J-p = SverecveT(I ~ ho/RT) (9.17) 
用 0 (a 相 中 一 个 原子 的 体积 ) 乘 以 净 通 量 ， 即 得 a 颗粒 的 长 大 速率 ; 
€= 出 = J0 = SuOerecvRT(1 - esG/RT) 


= KD(1 ~ eon7) (9.18) 
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式 中 ，D = Doe si RT， 为 原子 越过 界面 的 扩散 率 ; K 为 比例 常数 ; AG 
(<0) 为 8 和 e 的 摩尔 自由 能 之 差 。 定 性 地 看 ， 图 9.24 所 示 的 对 温度 的 依 
赖 关系 对 于 任何 热 激活 的 长 大 都 是 正确 的 ， 并 不 局 限于 所 讨论 的 例子 。 当 温度 
远 低 于 平衡 温度 T 时 ， 长 大 速度 基本 上 为 扩散 率 所 决定 。 当 温度 接近 To 时 ， 
主要 为 两 相 的 自由 能 差 所 决定 。 在 T= To 时 ,由 于 AG=0, 所 以 &=0。 长 大 
速率 在 某 一 温度 时 达到 极 大 值 , 这 温度 总 是 高 于 与 最 大 成 核 速率 相应 的 温度 。 


a 
! 
} 


自由 能 一 


是 一 长 大 速率 6 一 > 
图 9.23 8 界面 附近 的 自由 能 变化 图 9.24 长 大 速率 上 对 温度 的 依赖 关系 


总 转变 速率 ( 见 图 9.25(a)) 由 与 N 的 乘积 所 给 出 ， 它 取决 于 具体 转变 的 
细节 ， 反 过 来 ， 转 变 进 行 一 半 所 需 的 时 间 (这 可 由 实验 测定 ) 与 总 转变 速率 存 
在 着 倒数 关系 。 这 个 时 间 对 温度 的 依赖 关系 示 于 图 9.25(b) 中 。 在 包括 从 高 温 
转变 为 低温 相 的 一 切 热 激活 成 核 和 长 大 的 过 程 中 ， 都 可 以 观察 到 如 图 9.25(b) 
所 示 的 C 曲线 动力 学 。 必 须 指出 ， 瞬 时 速率 是 随 转变 进程 而 变化 的 〈 见 图 
9.26)， 这 主要 是 由 于 扩散 在 成 核 和 长 大 过 程 中 都 起 着 相当 重要 的 作用 。 


总 转变 于 率 
生 核 加 率 或 长 大 速率 -> 
四 四 
9.25 ”总 转变 速率 随 温度 而 变化 的 示意 图 (a) 以 及 等 温 转 变 所 需 时 间 与 温度 的 函数 关系 (4) 
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此 外 转变 可 以 在 长 大 迅速 而 成 核 缓慢 的 情况 发 生 ,也 可 以 在 相反 的 情况 下 发 生 , 而 
这 些 情况 极 大 地 影响 到 所 得 显 微 组 织 的 特征 。 当 过 冷 度 较 小 时 ,一 般 成 核 缓慢 ,而 
长 大 迅速 ,结果 得 到 比较 粗大 的 颖 粒 ,而 当 过 冷 度 较 大 时 , 则 得 到 比较 细 的 颗粒 。 


转变 的 分 数 一 > 


log/—> 


图 9.26 等 温 转 变 的 转变 分 数 与 时 间 的 函数 关系 


9.7.4 固体 中 扩散 控制 的 转变 


固体 中 最 简单 的 相 变 ， 是 不 涉及 成 分 变化 的 转变 ， 也 就 是 等 成 分 转变 。 这 
包括 在 钛 中 所 看 到 的 同 素 异 构 转变 [冷却 时 ，B ( 体 心 立方 ) 一 a。( 六 方 密 堆 
积 )]。 这 里 只 需要 稍微 移动 原子 ， 就 可 以 改变 原子 的 配 位 。 但 是 SiO, 在 
1 470 由 方 英 石 变 为 铀 石英 的 多 型 性 转变 ， 则 要 慢 得 多 ， 因 为 原子 或 原子 集 
团 重 排 时 ， 必 须 破 坏 牢固 的 共 价 键 。 反 之 ， 当 任 一 种 晶 型 的 SiO, 在 急 冷 时 的 
重 排 (例如 冷却 时 ，B 方 英 石 一 a- 方 英 石 ) 只 涉及 键 角 的 改变 ， 而 不 需要 扩散 
时 ， 这 个 过 程 进行 的 很 迅速 。 有 序 -无 序 转变 代表 另 一 种 依赖 扩散 的 等 成 分 转 
变 ，75at% Cu-25at% Au 就 是 一 例 。 当 温度 高 于 410C 时 ， 这 种 合金 是 无 序 置 
换 固溶体 。 从 高 温 急 冷 到 室温 ( 即 溢 火 )， 则 能 保留 无 规 的 面 心 立方 固溶体 ， 
如 果 合金 随后 重新 加 热 到 低 于 410Y 的 温度 ， 则 Au 原子 移 到 晶 胞 的 角 上 ， 而 
Cu 原子 移 到 面 心 ， 从 而 得 到 有 序 的 CusAu 晶体 结构 。 通 过 注 火 可 以 把 高 温 相 
保留 到 室温 的 现象 是 由 于 这 种 转变 需要 扩散 以 及 总 转变 速率 随 温度 变化 的 缘故 
( 见 图 9.25)。 

许多 重要 的 固态 相 变 ， 由 于 生成 物 的 成 分 与 母 相 不 同 而 变 得 复杂 化 。 附 加 
的 扩散 问题 使 成 核 和 长 大 较 之 等 成 分 转变 更 为 困难 。 尽 管 有 这 些 复杂 性 ， 但 是 
像 沉 淀 速率 和 共 析 反 应 速率 等 还 是 可 以 用 9.7.2 和 9.7.3 所 述 的 概念 来 解释 。 
上 一 节 中 关于 总 转变 速率 的 讨论 ,为 了 解 固体 中 的 成 核 和 长 大 ,提供 了 定性 的 基 
础 ,但 是 这 个 理论 还 不 足以 定量 地 预计 转变 速率 。 因 此 ,必须 实验 研究 得 出 
经 验 性 规律 。 虽 然 许 多 实际 的 固态 转变 并 不 是 在 等 温 条 件 下 进行 的 ,但 固体 中 
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的 扩散 控制 的 成 核 和 长 大 比较 缓慢 ,因而 提供 了 研究 等 温 转变 的 机 会 。 

为 了 说 明 这 一 点 ， 现 讨论 Ti-Mo 合金 中 ,由 有 相 析 出 a 相 颗 粒 的 情况 ， 
如 图 9.27 所 示 。 如 果 合金 从 有 单 相 区 的 温度 急 冷 到 + 8 相 区 的 温度 ， 并 在 该 
温度 下 保湿， 那么 通过 观察 此 温度 下 保温 不 同时 间 后 的 显 微 组 织 ， 就 可 以 了 解 
ea 相 析出 的 情况 。 最 初 仍然 是 过 饱和 的 8 相 ， 而 过 了 一 段 时 间 后 ， 就 开始 出 现 
一 些 相 ， 转 变 程度 随时 间 变 化 的 函数 关系 表示 于 图 9.26。 利 用 几 套 该 合金 
的 样品 ， 可 以 在 双 相 区 的 各 种 温度 下 重复 这 一 实验 。 这 种 实验 方法 称 为 等 温 转 
变 研究 ， 其 结果 可 以 归纳 为 等 温 转变 图 ， 通 常 称 为 TTT (时 间 - 温 度 -转变 
图 )， 如 图 9.28 所 示 ( 参 照 图 9.25(b))。 图 中 画 出 了 最 初 观察 到 a 相 的 时 间 以 
及 a 相 完全 析出 的 时 间 (作为 等 温 转 变温 度 的 函数 )， 所 得 C 曲线 是 转变 速率 
的 镜像 (参照 图 9.25(a))。 虽 然 涉 及 三 相反 应 的 固态 转变 更 为 复杂 些 ， 但 是 与 
上 述 讨论 的 图 像 大 致 相同 。 不 但 成 核 和 长 大 的 基本 原理 是 适用 的 ， 并 且 TTT 
图 也 证 明 是 有 用 的 。 共 析 分 解 是 合金 中 最 重要 的 三 相反 应 。 在 进行 共 析 分 解 
时 ， 两 种 生成 相同 时 由 母 相 中 成 核 和 长 大 ， 如 图 9.29 所 示 。Fe-C 系 中 的 共 析 
反应 即 可 作为 一 例 。 如 果 用 共 析 成 分 的 合金 来 进行 等 温 转 变 的 研究 ， 则 可 得 到 
图 9.30 所 示 的 TTT 图 。 这 里 反应 的 完成 相应 于 y 相 完全 转变 为 a。 和 FesC 的 
两 相 混合 物 。 在 显 微 组 织 中 很 容易 看 出 两 种 生成 相互 相交 替 。 这 主要 是 由 于 这 
两 种 相 在 共 析 反 应 时 协同 长 大 的 结果 。 转 变温 度 降低 ， 则 混合 物 变 得 较 细 。 这 
个 情况 可 与 共 卓 合金 在 覆 固 速率 增加 时 得 到 较 细 的 共 蝇 组 织 相 比较 。 

根据 扩散 控制 的 成 核 和 长 大 的 性 质 ， 高 温 的 固溶体 往往 可 以 通过 溢 火 而 保 
留 到 室温 ， 也 就 是 溢 火 时 的 冷却 速率 相当 快 ， 因 此 不 会 发 生 扩散 过 程 并 能 抑制 
任何 转变 。 对 于 许多 合金 ， 这 是 一 个 有 用 的 方法 ， 因 为 济 火 后 可 以 进行 有 控制 
的 等 温 转变 ， 另 一 方面 ， 有 许多 金属 具有 两 种 同 素 异 构 体 ， 而 以 这 种 金属 为 基 
础 的 高 温 固溶体 并 不 能 通过 淳 火 保 留 下 来 。 这 种 情况 是 由 于 在 某 些 情 况 下 长 大 
可 以 不 通过 扩散 而 进行 ， 这 将 在 下 一 节 中 讨论 。 
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图 9.27 Ti-Mo 相 图 的 一 部 分 图 9.28 实验 所 得 Ti-Mo 合金 的 时 间 
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9.7.5 中 的 马 氏 体 转 变 


马 氏 体 (Martensite) 是 钢 高 温 溢 火 过 程 中 通过 相 变 而 得 到 的 一 种 高 硬度 
产物 。 为 纪念 德国 冶金 学 家 A. Martens 在 钢铁 显 微 结构 研究 方面 的 贡献 ， 将 该 
高 硬度 产物 相 命名 为 马 氏 体 ， 其 相 变 过 程 称 为 马 氏 体 相 变 。 马 氏 体 相 变 在 许多 
金属 、 合 金 固溶体 和 化 合 物 中 都 可 观察 到 ， 本 质 上 属于 以 晶 格 畴 变 为 主 ， 无 成 
分 变化 ， 无 扩散 的 位 移 型 相 变 ， 其 特征 为 发 生 于 晶体 中 某 一 部 分 的 极其 迅速 的 
蕴 切 畸变 。 这 种 相 变 在 热力 学 和 动力 学 上 都 有 相当 显著 的 特点 ， 如 其 相 转变 无 
特定 的 温度 点 ， 转 变动 力学 速率 可 高 达 声速 等 。 

像 面 心 立方 钼 冷却 到 427Y 以 下 转变 为 密 堆积 六 方 钴 那样 的 等 成 分 转变 被 
认为 是 无 扩散 的 ， 因 为 这 一 转变 的 速率 接近 声速 ， 这 个 转变 就 是 马 氏 体 相 变 。 
它 可 以 想像 为 一 种 协同 的 作用 过 程 。 在 这 一 过 程 中 ， 由 于 相 邻 原子 的 相似 运动 
所 引起 的 应 变 能 使 原子 移 至 新 的 位 置 ， 而 不 必 借助 于 热 激活 ， 也 就 是 说 ， 原 子 
集团 移 至 新 的 位 置 将 引起 它们 的 邻居 也 以 相同 的 方式 运动 ， 于 是 ， 在 面 心 立方 
基体 中 迅速 形成 密 堆积 六 方 钴 的 片 状 区 域 。 在 密 堆积 六 方 片 附近 的 面 心 立方 基 
体 中 建立 起 来 的 应 变 ， 有 阻碍 这 一 区 域 进一步 转变 的 趋势 。 因 此 要 使 整个 材料 
发 生 转变 ， 必 须 降低 温度 或 进行 机 械 形变 。 这 种 马 氏 体 转变 中 的 原子 协同 位 移 
类 似 于 切 变 过 程 ， 面 心 立方 结构 中 的 (111) 原子 面相 互 滑动 ， 使 密 堆积 面 
ABCABC… 的 堆积 次 序 变 为 密 堆积 六 方 结构 中 的 ABAB… 堆 积 次 序 。 这 只 要 
求 面 心 立方 相 中 的 原子 移动 几 分 之 一 的 原子 间距 。 

由 于 马 氏 体 转变 的 结晶 学 特点 ， 它 只 能 在 固态 转变 中 发 生 。 此 外 ， 生 成 物 
的 晶体 结构 必须 很 容易 地 从 母 相 的 晶体 结构 中 产生 出 来 ， 而 不 需要 原子 的 扩 
散 ， 并 且 外 部 所 加 的 条 件 也 必须 使 扩散 受到 抑制 。 这 对 于 金属 在 低温 时 所 发 生 
的 大 多 数 同 素 异 构 转 变 以 及 金属 通过 淳 火 而 发 生 的 高 温 同 素 异 构 转 变 都 是 正确 
的 。 于 是 ,在 883Y 以 上 稳定 的 pTi 就 不 能 通过 淳 火 而 保留 到 室温 ， 因 为 它 
将 因 马 氏 体 转变 而 形成 -Ti。 铸 的 马 氏 体 转变 以 及 其 他 的 马 氏 体 转 变 发 生 的 
基本 原因 有 两 个 :中 温度 越 低 ， 高 温 相 与 低温 相 之 间 的 自由 能 差 负 得 越 多 。@ 
金属 同 素 异 构 体 的 晶体 结构 在 大 多 数 情况 下 是 相当 简单 的 ， 并 且 彼此 具有 共同 
的 特征 。 而 像 大 多 数 化 合 物 的 多 晶 型 体 和 锡 的 同 素 异 构 体 〈 体 心 正方 锡 和 金刚 
石 立方 锡 ) 则 不 能 满足 后 一 条 件 ， 因 此 ， 这 些 物质 只 能 通过 扩散 控制 的 成 核 和 
长 大 来 实现 转变 。 至 于 在 慢 冷 的 条 件 下 ， 即 使 Ti 也 将 通过 成 核 和 长 大 而 转 
变 为 - Ti。 因此， 在 许多 情况 下 ， 扩 散 控制 的 成 核 和 长 大 与 马 氏 体 转变 是 互 
相 竞争 的 过 程 。 

马 氏 体 转变 开始 于 称 为 M, 的 温度 ， 它 通常 低 于 平衡 转变 温度 To， 并 在 
更 低 的 称 为 Mi 的 温度 结束 。 母 相 转变 为 生成 相 〈 称 为 马 氏 体 ) 的 数量 只 取决 
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于 温度 ， 如 图 9.31 所 示 ， 而 与 时 间 无 关 。 此 外 ， 在 大 多 数 情况 下 ， 倘 若 冷却 
速率 相当 快 ， 致 使 扩散 不 能 发 生 ， 则 M. 温度 以 及 作为 温度 函数 的 M 的 分 数 
都 与 淳 火速 率 无 关 ， 因 此 ,在 TTT 图 上 ( 见 图 9.28 或 9.30) 用 M. 和 M' 温 
度 处 的 水 平 线 来 代替 马 氏 体 的 转变 。 必 须 指出 : 利用 冷 形变 的 “催化 ”效应 ， 
可 以 使 M, 温度 接近 于 平衡 转变 温度 。 

钛 中 的 马 氏 体 转变 ， 特 别 是 铁 - 碳 合金 的 马 氏 体 转变 ， 在 工艺 上 是 非常 重 
要 的 。 马 氏 体 相 变 不 仅 发 生 在 金属 中 ， 也 发 生 在 大 量 的 疝 痪 材料 中 ， 例 如 钙 钛 
矿 结 构 BaTiO;，PbTiO; 的 等 高 温顺 电 立 方 相 -低温 铁 电 四 方 相 以 及 ZrO; 中 都 
存在 这 种 相 变 ， 利 用 ZrO* 的 四 方 - 单 斜 马 氏 体 相 变 可 有 效 地 进行 陶瓷 高 温 结构 
材料 的 增补 。 


两 相生 成 物 ， 
了 4 称 为 珠光 体 
二 
两 相生 成 物 ， 
称 为 贝 氏 体 
M+ 
长 大 方向 
图 9.29 团 相 中 形成 两 相 共 析 国 体 图 9.30 共 析 钢 (0.8wt%C) 的 TTT 
的 示意 图 图 (实验 测定 ) 


1 
马 氏 体 的 分 数 一 > 


图 9.31 产生 的 马 氏 体 分 数 与 温度 的 函数 关系 
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9.8 相 转 变 的 机 理 


由 于 产生 了 相 变 ， 必 须 使 原子 或 原子 团 发 生 移动 。 根 据 不 同 的 转变 机 理 ， 
原子 或 原子 团 移动 的 规模 不 同 。 规 模 大 的 则 进行 相 变 需要 的 活化 能 大 ， 因 此 转 
变速 度 慢 。 若 是 在 升温 或 冷却 速度 很 快 的 情况 下 ， 出 现 的 相 并 不 是 在 平衡 状态 
图 中 给 出 的 稳定 相 ， 而 是 亚 稳定 相 。 本 节 考察 相 变 机 理 。 首 先 从 原子 移动 小 的 
转变 开始 。 

(1) 移 位 型 转变 。 在 配 位 数 及 配 位 多 面体 构 型 相同 的 两 相间 的 转变 中 ， 
原子 或 原子 团 的 移动 小 ， 符 别 是 不 需要 切断 原子 间 的 键 。 因 此 转变 速度 快 。 例 
如 石英 SiO; 的 高 温 型 一 低温 型 相 转变 就 属于 这 种 情况 。 

《2) 再 编 型 转变 。 起 始 配 位 数 及 配 位 多 面体 构 型 不 变 ， 次 配 位 层 产生 原子 
或 原子 团 的 很 大 移动 。 六 配 位 八 面体 构 型 的 锐 钛 矿 与 金红石 间 的 TiO, 相 变 就 
是 一 例 。 因 需要 切断 原子 间 的 某 些 键 ， 所 以 活化 能 大 ， 转 变速 率 慢 。 在 TiO: 
的 情况 下 ， 相 变量 与 时 间 呈 S 形 的 变化 。 如 前 所 述 ， 成 核 速率 是 控制 速度 的 关 
键 。 晶 体 生长 按照 此 过 程 为 逐 级 反应 。 从 温度 的 变化 ， 品 核 形成 及 唱 体 生长 均 
能 测 到 约 550kj 'mol :的 活化 能 。 

(3) 配 位 改变 型 转变 。 这 是 一 种 配 位 数 及 配 位 多 面体 构 型 都 发 生变 化 的 转 
变 。a- Fe 一 六 Fe 转变 就 是 这 种 情况 。 即 a- Fe 是 体 心 立方 结构 八 配 位 ，y-Fe 是 
面 心 立方 结构 六 配 位 。 这 种 转变 在 钢 的 生成 中 是 一 重要 现象 ， 因 此 在 9.9 节 中 
将 进一步 讨论 。 

《4) 键 改变 型 的 转变 。 按 照 词义 是 伴随 有 键 型 发 生变 化 的 转变 ， 三 配 位 的 
石 时 和 四 配 位 的 金刚 石 之 间 的 相 转 变 就 是 这 种 类 型 。 这 种 转变 的 速度 很 慢 ， 商 
压 稳定 相 的 金刚 石 在 常 压 下 也 能 稳定 存在 。 

以 上 例子 除 (1) 外 ， 其 他 的 相 转变 都 很 慢 ， 来 不 及 随 急剧 的 温度 变化 或 
压力 变化 作 相应 的 改变 ， 体 系 处 于 非 平衡 组 成 。 相 反 ， 如 果 有 意识 地 引信 这 种 
相 转 变 的 非 平衡 性 ， 就 能 得 到 具有 各 种 有 用 物性 的 固体 。 对 于 钢 就 是 有 意识 地 
安排 了 这 种 非 平衡 相 。 以 下 就 举 出 在 钢 及 合金 制备 中 采用 的 热处理 方法 : 

(1) 退火 。 在 能 发 生 原子 扩散 的 温度 下 加 热 ， 保 持 一 段 时 间 后 将 其 冷却 到 
室温 。 通 过 这 种 处 理 ， 材 料 能 均 质 化 。 

(2) 正 火 。 保 持 在 平衡 状态 下 慢 慢 冷却 。 

(3) 淳 火 。 以 很 快 的 速率 冷却 ， 能 够 生成 非 平 衡 相 。 

(4) 回 火 。 保 持 在 共 析 [ 固 相 (1) 一 固 相 (2) + 固 相 (3)] 温度 以 下 ， 
消除 淳 火 残留 下 来 的 应 力 ， 制 造 稳定 相 。 
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(5) 析出 硬化 。 冷 却 过 饱和 状态 的 合金 ， 使 其 产生 析出 反应 。 常 采用 这 种 
方法 ， 获 得 高 硬度 材料 。 


9.9 钢 的 相 变 
根据 不 同 的 温度 或 碳 含量 ， 钢 具有 各 种 不 同 的 相 。 图 9.32 是 钢 的 相 图 。 


图 中 的 a。，Y，6 相 与 纯 铁 的 a。，7Y，6 相 具 有 相同 的 结构 (a 相 与 8 相 是 体 心 
立方 晶 格 ，7 相 是 面 心 立方 晶 格 ) ， 碳 存在 于 晶 格 间 。 我 们 分 别称 。 相 为 铁 素 


Fe 碳 / 重 最 % FeC 


图 9.32 铀 的 相 图 
体 ，7 相 为 奥 氏 体 。 

根据 图 9.32 可 知 ， 奥 氏 体 比 铁 素 体 含有 较 多 的 碳 。 若 把 奥 氏 体 慢 慢 冷却 
到 700T 以 下 ， 就 会 变 成 铁 案 体 ， 这 时 就 有 铁 案 体 所 不 能 容纳 的 碳 产 生 。 但 这 
种 碳 不 是 以 石 加 的 形式 存在 ， 而 是 生成 组 成 为 FesC 称 为 渗 碳 体 的 亚 稳定 化 合 
物 (在 热力 学 上 对 Fe 及 C 的 分 离 有 利 )， 它 与 铁 案 体形 成 层 状 的 混合 物 。 从 
含 碳 量 0.83% (重量 ) 的 奥 氏 体 共 唱 析出 87.3% 的 铁 察 体 及 12.7% 的 渗 碳 
体 ， 这 种 共 析 混合 物 具 有 致密 的 层 状 结构 ， 称 为 珠光 体 。 珠 光 体 的 生成 相当 于 
上 节 (4) 所 述 的 键 改 变型 转变 ， 所 以 转变 速度 慢 ， 因 此 需要 慢 慢 地 冷却 (下 
火 )。 

把 奥 氏 体 急 冷 至 200C 〈 即 淳 火 )， 并 不 生成 珠光 体 ， 而 是 生成 结构 为 体 
心 正方 晶 格 、 非 常 硬 和 脆 的 马 氏 体 〈 马 氏 体 相 变 )。 其 过 程 如 作 以 下 考虑 就 很 
容易 理解 : 奥 氏 体 转变 成 铁 素 体 时 ， 如 果 慢 慢 冷却 就 能 从 铁 素 体 相 中 析出 碳 原 
子 ， 如 果 很 快 冷却 碳 就 被 封闭 在 铁 素 体 内 。 而 且 这 时 碳 的 分 布 为 偏 于 在 铁 农 体 
< 轴 方向 上 的 Fe-Fe 间 ， 所 以 铁 案 体 的 体 心 立方 唱 格 变形 成 为 体 心 正方 唱 格 的 
马 氏 体 。 因 为 位 错 不 容易 通过 这 种 变形 的 结构 ， 所 以 赋 子 了 马 氏 体 很 大 的 硬 
度 。 另 外 ， 马 氏 体 相 变 因 原子 不 需要 作 大 的 移动 ， 所 以 转变 速度 快 。 
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第 九 章 “” 相 平 街 和 相 转 变 


习 题 


9.1 ”解释 以 下 基本 概念 相 ， 相 平衡 ， 组 元 数 ， 自 由 度 ， 相 律 。 “在 三 
元 体系 中 ， 存 在 六 种 物 相 "， 此 话 正确 否 ? 为 什么 ? 

9.2 一 元 体系 的 相 图 包含 有 几 种 情况 ? 二 元 体系 的 相 图 呢 ? 

9.3 ”什么 叫 相 变 ? 从 热力 学 分 类 有 几 种 ? 

9.4 “根据 下 列 信息 画 出 AbO-SiO, 的 相 图 ，AbO 和 SiO, 在 2 060 和 
1 720 人 熔化， 在 AbO 和 SiO, 间 形 成 一 个 熔点 为 1 850T 的 固 液 同 组 成 熔融 化 
合 物 AlsSizOis; 低 共 熔 点 出 现在 约 5 mol% AbhO,，1 595C 和 约 67 mol% 
AliO;，1 840C 处 。 四 

9.5 详细 讨论 Cu-Ni 体系 中 一 个 含有 质量 组 成 为 50% Cu 和 50% Ni 的 合 
金 的 平衡 凝固 过 程 。 

9.6 在 MgO，AbhO 和 CnO 中 ， 阳 离子 和 阴离子 的 半径 比分 别 是 
0.47，0.36 和 0.40。(1) AbO 和 Cr,O; 之 间 能 形成 连续 固溶体 ， 你 认为 这 个 
结果 奇怪 吗 ? 为 什么 ? (2) 预测 MgO-CmOs 体系 中 是 否 存在 有 限 的 或 较 宽 的 
范围 的 固溶体 ? 为什么? (3) 预测 MgOAlO 体系 的 情况 。 答 题 后 ， 请 参看 : 
A.M.Alper, et.al., J.Am. Ceram. Soc., 45 (6), 264 (1962); ibid,, 47 
(1D), 30 (1964) . 

9.7 Cu-Ni 体系 的 相 图 和 Ge-Si 体系 的 相 图 一 样 ， 都 形成 连续 的 完全 互 
溶 的 固溶体 ， 但 是 为 什么 Cu-Ni 合金 均匀 化 要 比 Ge-Si 合金 容易 得 多 ? 

9.8 ”就 r 的 大 小 讨论 晶 核 形成 的 难 易 。 

9.9 ” 令 述 晶体 生长 机 理 ， 如 何 控制 唱 核 的 形成 和 晶体 的 生长 ? 

9.10 当 一 种 纯 物 质 在 恒 压 下 加 热 时 发 生 相 变 ， 热 烙 明显 地 增加 ， 即 
AH >0， 相 变 时 物质 的 体积 可 以 增 大 或 缩小 。 这 样 就 决定 了 一 元 体系 相 图 中 
两 个 相 区 边界 线 的 斜率 的 符号 是 正 还 是 负 。 (1) 以 水 的 相 图 为 例 ， 证 明 固 - 液 
相 和 液 -气相 的 边界 线 的 确 如 此 ; (2) 在 912C 以 下 温度 稳定 存在 的 Fe， 是 
体 心 立方 结构 ， 其 晶 格 参数 a = 0.290 4nm (912C ); 而 在 912C 以 上 稳定 的 
Fe 是 面 心 立 方 结构 ， 其 晶 格 参数 。 = 0.364 6nm (912C)。 在 高 压 下 ,a-y 
相 变 是 在 高 于 还 是 在 低 于 912 亿 时 发 生 ? 为 什么 ? (3) 加 热 时 ， a-Ti 转 变 为 有 - 
Ti， 同 时 相对 体积 变化 -0.55% 。o-8 两 相 边 界线 将 是 怎样 随 压力 变化 的 ? 

9.11 你 预料 作为 (1) 升 高 温度 ， (2) 增加 压力 的 结果 ， SiO,; ZnO; 
SnO，( 金 红 石 型 ); NH,I 接着 将 发 生 何 种 结构 变化 ? 


283 


固体 无 机 化 学 


第 十 章 固 相 反应 


固 相 反应 是 体 无 机 化 合 物 制备 的 高 温 过 程 中 普 据 存在 的 一 种 反应 。 
义 地 讲 ， 凡 是 有 固体 参加 的 反应 都 称 为 固 相反 应 。 
变 、 分 解 ， 固 体 与 固体 、 液 体 、 气 体 的 反应 等 都 属于 固 相反 应 的 范畴 。 狭 义 地 
讲 ， 是 指 固体 与 固体 之 间 发 生化 学 反应 生成 新 的 固体 产物 的 过 程 。 本 章 从 广义 
的 概念 来 讨论 固 相 反应 。 


10.1 国 相 反应 的 属性 


10.1.1 固 相反 应 的 分 类 


园 相 反应 从 不 同 的 观点 出 发 ， 可 有 不 同 的 分 类 。 若 从 组 成 变化 方面 出 发 可 
分 为 组 成 发 生变 化 的 反应 〈 如 固体 与 固体 、 液 体 、 气 体 的 反应 ， 分 解 反应 等 ) 
和 组 成 不 发 生变 化 的 反应 (如 相 变 、 烧 结 反应 等 ) 两 类 。 如 果 从 固体 成 分 输 运 
的 距离 来 划分 ， 又 可 分 三 类 : 短 距离 输 运 的 反应 ， 如 相 变 等 ， 长 距离 输 运 的 反 
应 ， 如 固体 与 气体 、 液 体 、 固 体 的 反应 ， 烧 结 反应 等 ; 介 于 上 述 两 者 之 间 的 反 
应 ， 如 固 相 聚合 等 。 若 按 参 与 反应 的 物质 形态 来 分 类 ， 可 归纳 为 下 列 几 类 :; 中 
单 反应 ， 如 固体 物质 的 热 解 、 聚 合 等 ; @ 固 - 固 相反 应 ; @ 固 -气相 反 
应 ;@ 固 - 液 相 反应 ; 加 粉末 和 烧结 反应 。 


10.1.2 研究 固 相 反应 的 目的 和 意义 


研究 固 相反 应 的 目的 是 要 认识 固 相反 应 的 机 理 ， 了 解 影响 反应 速度 的 因 
素 ， 控 制 固 相 反应 的 方向 和 进行 程度 。 在 许多 场合 ， 希 望 固体 物质 具有 高 的 反 
应 活性 ， 如 火箭 用 的 固体 推进 剂 、 固 相 催 化 剂 等 。 但 在 防 锈蚀 的 情况 下 ， 则 希 
望 尽 最 大 可 能 地 降低 固体 物质 的 反应 活性 ， 减 慢 其 反应 速度 ， 使 反应 进行 得 傅 
慢 愈 好 。 还 有 种 情况 ， 那 就 是 在 制作 固体 电子 器 件 时 ， 和 希望 在 固体 表面 的 某 一 
指定 的 位 置 进行 一 种 特定 的 化 学 反应 ， 并 且 希 望 控制 反应 进行 的 深度 和 程度 ， 
如 集成 电路 制作 中 的 外 延 、pn 结 、 隔 离 层 、 掩 模 、 光 刻 等 工艺 步骤 中 所 包含 
的 化 学 反应 。 固 相反 应 的 热力 学 和 动力 学 研究 的 目的 就 是 探索 固 相 反应 的 规律 
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性 的 。 
10.1.3 固 相反 应 的 驱动 力 


一 种 固 相反 应 总 是 在 卓 体 物 相 中 发 生物 质 的 局 部 输 运 时 产生 ， 这 是 经 典 
的 观点 。 此 时 晶 格 点 阵 中 原子 的 电子 构 型 发 生 改 变 ， 这 种 改变 涉及 晶体 部 分 
的 化 学 势 ( 偏 摩尔 自由 能 ) 的 局 域 变化 。 因 此 ， 固 相 化 学 反应 就 表现 为 组 
分 原子 或 离子 在 化 学 势 场 或 电化 学 势 场 中 的 扩散 。 原 子 或 离子 的 化 学 势 的 局 域 
变化 便 是 固 相 反应 的 驱动 力 。 扩 散 速率 与 驱动 力 成 正比 ， 比 例 常 数 就 是 扩散 系 
数 

固 相 中 组 分 的 化 学 势 或 电化 学 势 梯 度 只 是 固 相反 应 的 驱动 力 之 一 ， 温 度 、 
外 电场 、 表 面 张力 等 因素 也 是 固 相反 应 的 驱动 力 。 例 如 ， 一 个 初始 是 均匀 的 固 
溶 体 体系 ， 在 温度 梯度 的 作用 下 ， 可 以 发 生 分 离 (demix) 现象 ， 即 热 扩 散 作 
用 ; 离子 晶体 中 的 离子 在 电场 的 作用 下 发 生 迁 移 或 电解 ;烧结 过 程 中 国体 趋向 
最 小 表面 积 ， 因 而 使 原子 从 表面 曲率 大 的 地 方向 曲率 小 的 地 方 扩散 等 等 。 

众所周知 ， 液 相 或 气相 反应 的 动力 学 可 以 表示 为 反应 物 浓度 变化 的 函数 
但 是 对 于 固体 物质 参与 的 固 相 反应 来 说 ， 反 应 物 浓度 的 概念 是 毫 无 意义 的 。 因 
为 参与 反应 的 组 分 的 原子 或 离子 不 是 自由 地 运动 ， 而 是 受到 晶体 内 萌 力 的 限制 
的 ， 它 们 参加 反应 的 机 会 是 不 能 用 简单 的 统计 规律 来 描述 的 。 对 于 固 相 反应 来 
说 ,决定 的 因素 是 固态 反应 物质 的 晶体 结构 、 内 部 的 缺陷 、 形 瑶 (粒度 、 孔 阶 
度 、 表 面 状 况 ) 以 及 组 分 的 能 量 状态 等 等 。 这 些 因素 中 ， 唱 体 的 结构 和 缺陷 
物质 的 化 学 反应 活性 和 能 量 等 是 内 在 的 因素 ; 反应 温度 、 参 与 反应 的 气相 
物质 的 分 压 、 电 化 学 反应 中 电极 上 的 外 加 电压 、 射 线 的 辆 照 、 机 械 处 理 等 是 
外 部 的 因素 。 有 时 外 部 因素 也 可 能 影响 到 甚至 改变 内 在 的 因素 ， 例 如 ， 对 固体 
进行 某 些 预 处 理 时 ， 如 辐 照 、 扒 条、 机械 粉碎 、 压 团 、 加 热 、 在 真空 或 某 种 气 
氛 中 反应 等 ， 均 能 改变 固态 物质 内 部 的 结构 和 缺陷 的 状况 ， 从 而 改变 其 能 量 状 
态 。 


10.1.4 固 相 反应 的 机 理 


与 气相 或 液 相反 应 相 比较 ， 固 相反 应 的 机 理 是 比较 复杂 的 。 固 相反 应 的 过 
程 中 ， 通 常 包 括 以 下 基本 的 步骤 : 四 吸着 现象 ， 包 括 吸附 和 解吸 ; 四 在 界面 上 
或 均 相 区 内 原子 进行 反应 ; @ 在 固体 界面 上 或 内 部 形成 新 物 相 的 核 ， 即 成 核 反 
应 ; 四 物质 通过 界面 和 相 区 的 输 运 ， 包 括 扩散 和 迁移 。 

一 般 说 来 ， 可 把 固 相反 应 过 程 分 为 几 个 步 又 。 例 如 ， 对 于 一 个 分 解 反应 
可 以 认为 反应 最 初 发 生 在 某 一 些 局 域 的 点 上 ， 随 后 这 些 相 邻近 的 星星 点 点 的 分 
解 产物 聚集 成 一 个 个 的 新 物 相 的 核 ， 然 后 核 周围 的 分 子 继续 在 核 上 发 生 界 面 反 
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应 ， 直 到 整个 固 相 分 解 。 实 验证 明 ， 高 气 酸 铵 晶体 的 热 分 解 过 程 就 是 如 此 。 当 
在 478K 加 热 NHsCIO, 晶体 15 min 后 ， 晶 体 的 【210] 晶 面 上 出 现 一 些 孤立 的 
核 ， 特 别 是 沿 解 理 面 附近 尤其 明显 。 从 [001] 晶 面 上 可 以 看 出 这 些 孤 立 的 核 
呈现 无 规 分 布 。 再 经 过 478K 下 加 热 40 min 之 后 ， 发 现 最 初 的 核 停止 生长 ， 但 
是 又 出 现 了 一 些 新 的 核 。 因 为 NH4CIO, 的 热 分 解 产物 是 气体 ， 所 以 核 就 表现 
为 热 腐蚀 小 坑 ， 这 可 以 利用 扫描 电子 显微镜 很 清楚 地 观察 到 。 又 如 某 些 金属 的 
氧化 反应 ， 开 始 的 时 候 是 在 金属 表面 上 吸着 氧 的 分 子 ， 并 发 生 氧 化 ， 在 表面 上 
生成 氧化 物 的 核 ， 并 逐步 形成 氧化 物 的 膜 。 如 果 这 层 氧 化 物 膜 阻止 氧 分 子 进入 
到 金属 表面 ， 那 么 进一步 的 反应 就 要 依靠 在 金属 与 氧化 物 以 及 氧化 物 与 氧 之 间 
的 界面 上 进行 界面 反应 了 ， 也 要 依赖 于 物质 通过 氧化 膜 的 扩散 和 输 运作 用 。 在 
各 个 步 又 中 ， 往 往 有 某 一 个 反应 步骤 进 行 得 比较 慢 ， 那 么 整个 反应 过 程 的 反应 
速度 就 受 这 一 步 反应 所 控制 ， 叫 做 控 速 步骤 〈rate-datermining step)。 

可 以 用 图 10.1 来 概括 固 相反 应 的 类 型 、 反 应 步骤 ， 和 决定 反应 的 各 种 因 


索 。 

结构 ] 

能 重 (包括 国体 物质 的 
内 在 国 案 ] 血 成、 化 学 性 质 、 品 格 、 

所 及 条 ) 反 | 受 附和 和 解吸。 ] [单一 四 相反 应 
反 应 | 开本 下 均 相 反应 | | 因 - 气 反 应 
应 温度 步 | 成 类 | 罗汉 应 
的 (和 外 绪 、X 纺 、y 二 ) | 。 纱 | 入 (和 尖 | 四 图 
因 人 缺陷 的 扩 煞 ) 表面 反应 
来 

外 部 因素 | 汽 相 的 浪 诺 
气相 的 压力 


预 处 理 (热处理 、 挫 杂 、 
预 辐 照 、 研 磨 、 机 械 变 形 等 ) 


图 10.1 团 相反 应 的 类 型 、 步 双 和 决定 因素 


10.2 单一 国 相 的 反应 


由 热 或 光化学 方法 引发 的 固体 无 机 化 合 物 的 分 解 和 固体 有 机 化 合 物 的 分 子 
二 聚 及 聚合 都 属 此 类 反应 。 本 节 只 介绍 分 解 反应 - 
分 解 反 应 往往 开始 于 晶体 中 的 某 一 点 ， 首 先 形成 反应 的 核心 。 晶 体 中 易 成 
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为 初始 反应 核心 的 位 置 ， 就 是 晶体 的 活性 中 心 。 活 性 中 心 总 是 位 于 晶体 结构 中 
缺少 对 称 性 的 位 置 ， 例 如 ， 晶 体 中 那些 存在 着 点 缺陷 、 位 错 、 杂 质 的 地 方 。 晶 
体 表面 、 唱 粒 间 界 、 晶 棱 等 处 ， 也 缺少 对 称 性 ， 因 此 ， 也 容易 成 为 分 解 反 应 的 
活性 中 心 。 这 些 都 属于 所 谓 局 部 化 学 因素 (topochemical factors)。 用 中 子 、 质 
子 、 紫 外 线 、X 线 、7 线 等 辐 照 晶体 ， 或 者 使 晶体 发 生机 械 变 形 ， 都 可 以 增加 
这 种 局 部 化 学 因素 ， 从 而 能 促进 固 相 的 分 解 反应 。 

核 的 形成 速度 以 及 核 的 生长 和 扩展 的 速度 ， 决 定 了 分 解 反应 的 动力 
学 。 核 的 形成 活化 能 大 于 生长 活化 能 ， 因 此 ， 当 核 一 旦 形成 ， 便 能 迅速 地 生长 
和 扩展 。 一 个 固 相 分 解 反应 的 动力 学 曲线 如 图 10.2 所 示 。 它 表示 下 列 等 温 分 
解 过 程 : 


A( 固 ) 一 ~ B( 固 或 气 ) + C( 气 ) 


分 解 率 % 


时 间 上 


图 10.2 图 相 分 解 反应 的 动力 学 曲线 


在 一 定 温度 下 ， 测 定 反应 容器 中 分 解 产 物 的 蒸气 压 随时 间 的 变化 情况 。 纵 
坐标 表示 某 一 时 刻 分 解压 与 完全 分 解 后 总 压 之 比 ， 即 分 解 的 百分率 。(+)， 横 
坐标 为 时 间 。 这 种 S 形 的 图 形 是 图 相 分 解 反应 的 典型 动力 学 曲线 。 如 果 利 用 热 
重 法 测定 等 温 下 试 样 的 质量 变化 ， 也 可 以 得 到 类 似 的 曲线 。 曲 线 的 AB 段 相当 
于 与 分 解 反应 无 关 的 物理 吸附 气体 的 解析 ，BC 段 相当 于 反应 的 诱导 期 ， 这 时 
发 生 着 一 种 缓慢 的 、 几 乎 是 线性 的 气体 生成 反应 。 在 C 点 反应 开始 加 速 ， 
反应 速度 迅速 上 升 到 最 大 值 D 点 ， 然 后 反应 速度 又 逐渐 减 慢 ， 直 到 EE 点 
反应 完成 BE 间 的 S 形 曲 线 对 应 于 三 个 阶段 ， 即 BC 对 应 于 核 的 生成 ，CD 
对 应 于 核 的 迅速 长 大 和 扩展 ，DE 对 应 于 许多 核 交 联 一 起 后 反应 局 限于 反应 界 
面 上 。 因 此 ， 分 解 反应 是 受 控 制 于 核 的 生成 数目 和 反应 界面 的 面积 这 两 个 因 
素 。 
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10.3 固 - 固 相反 应 


反应 是 指 两 种 固态 反应 物 相互 作用 生成 一 种 或 多 种 生成 物 物 相 的 
应 。 这 类 反应 包括 两 种 类 型 : 加 成 反应 和 交换 反应 。 它 们 都 属于 多 相 体系 中 
的 反应 。 


10.3.1 加 成 反应 


加 成 反应 是 指 两 个 固 相 A 和 固 相 B 作用 生成 一 个 固 相 C 的 反应 。A 和 B 
可 以 是 单质 ， 也 可 以 是 化 合 物 。A 和 B 之 间 被 生成 物 C 所 隔 开 ， 在 反应 过 程 
中 ， 原 子 或 离子 穿 过 各 物 相 之 间 的 界面 ， 并 通过 各 物 相 区 ， 形 成 了 原子 或 离子 
的 交互 扩散 。 整 个 反应 的 推动 力 是 反应 物 和 生成 物 之 间 自 由 能 之 差 。 本 节 只 讨 
论 曲 体 或 单 品 体 之 间 的 反应 ， 反 应 炳 很 小 ， 反 应 界面 也 小 ， 反 应 速度 慢 ， 单 位 
时 间 内 放 热 很 少 ， 因 此 ， 可 以 认为 是 等 温 反 应 。 但 是 反应 界面 较 大 的 粉末 物质 
的 反应 则 大 不 相同 。 由 于 反应 放 热 多 ， 而 使 反应 速度 加 快 。 反 应 热 一 部 分 传导 
到 晶体 的 内 部 ， 一 部 分 通过 辐射 或 对 流传 导 到 周围 的 气相 中 。 

现 以 尖 晶 石 类 化 合 物 的 生成 反应 MgO (s) + AbO， (s) -一 MgAl,0, 
《 尖 晶 石 型 ) 为 例 ， 来 讨论 加 成 反应 。 

从 热力 学 性 质 来 讲 ，MgO (s) + AbO，(s) 一 一 MgAlhO，(s) 完全 可 以 
进行 。 然 而 实际 上 ， 在 1 200 以 下 几乎 观察 不 到 反应 的 进行 ， 即 使 在 1 500T 
反应 也 得 数 天 才能 完成 。 这 类 反应 为 什么 对 温度 的 要 求 如 此 高 ， 这 可 从 图 
10.3 的 简单 图 示 中 得 到 初步 说 明 。 在 一 定 的 高 温 条 件 下 ，MgO 与 AlO, 的 唱 
粒 界面 间 将 发 生 反应 而 生成 尖 明石 型 化 合 物 MgAlO4 层 。 这 种 反应 的 第 一 阶 
段 是 在 晶 粒 界面 上 或 界面 邻近 的 反应 物 晶 格 中 生成 MgAl:O, 晶 核 ， 实 现 这 步 
是 相当 困难 的 ， 因 为 生成 的 晶 核 结构 与 反应 物 的 结构 不 同 。 因 此 ， 成 核反应 需 
要 通过 反应 物 界面 结构 的 重新 排列 ， 其 中 包括 结构 中 键 的 断裂 和 重新 结合 ， 
MgO 和 AliO; 晶 格 中 Mg** 和 AP * 离子 的 脱出 、 扩 散 和 进入 缺 位 。 高 温 下 有 
利于 这 些 过 程 的 进行 和 晶 核 的 生成 。 同 样 ， 进 一 步 实现 在 晶 核 上 的 晶体 生长 也 
有 相当 的 困难 ， 因 为 原料 中 的 Mg?* 和 AP* 需要 经 过 两 个 界面 的 扩散 才 有 可 能 
在 核 上 发 生 唱 体 生 长 反应 ， 并 使 原料 界面 间 的 产物 层 加 厚 ， 如 图 10. 3 (b) 所 
示 。 因 此 可 明显 地 看 出 ， 决 定 此 反应 的 控制 步骤 应 该 是 晶 格 中 Mg*+ 和 Al'* 离 
子 的 扩散 ， 而 升 高 温度 有 利于 晶 格 中 离子 的 扩散 ， 因 而 明显 有 利于 促进 反应 。 
另 一 方面 ， 随 着 反应 物 层 厚度 的 增加 ， 反 应 速度 随 之 而 减 慢 。 曾 经 有 人 详细 地 
研究 过 另 一 种 尖 晶 石 型 NiAlO 的 固 相反 应 动力 学 关系 ， 也 发 现 阳离子 Ni?* ， 
ARE 通过 NiAhO, 产物 层 的 内 扩散 是 反应 的 控制 步骤 。 按 一 般 的 规律 ， 它 应 服 
从 于 下 列 关系 : 
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全 


z= (kT?) 
式 中 , 是 NiAlO 产物 层 的 厚度 ; ! 是 时 间 ; &, At 是 反应 速率 常数 。 实 验 验 
证 NiAlsO, 的 生成 反应 的 确 符合 上 述 关系 。 图 10.4 示 出 了 NiAlO 在 不 同 温 
度 下 的 反应 动力 学 z? 与 : 的 线性 关系 。 速 率 常数 上 可 从 直线 的 斜率 求 得 ， 反 
应 活化 能 可 从 IgA"-T-' 作 图 算出 。 同 样 ， 从 实验 结果 来 看 MgAlO4 的 生长 速 
度 (z) 和 时 间 (+) 的 关系 也 符合 上 述 规律 。 根 据 上 述 分 析 和 实验 的 验证 ， 
MgAbO 生成 反应 的 机 理 可 由 下 列 (a) ,(b) 两 式 示 出 (相应 于 图 10. 3 (b)): 
(a) MgO/MgAlsOs 界面 
2AP* ~ 3Mg’* + 4MgO 一 MgALO， 
(b) MgAlyOs/AhO, 界面 
3Mg** -2AP* + 4AhO, —3MgAhO, 
总 反应 为 : 4MgO + 4AbO; 一 4MgAl,O, 
从 以 上 界面 反应 可 看 出 ， 由 反应 (b) 生成 的 产物 将 是 由 反应 (a) 生成 的 
三 倍 。 这 即 如 图 10.3 (b) 所 表明 的 那样 ， 产 物 层 右 方 界面 的 增长 (或 移动 ) 


图 10. 3 反应 机 制 示意 图 图 10.4 NiAbO, 在 不 同 温度 下 的 
反应 动力 学 z*-t 关系 


10.3.2 交换 反应 


固 相交 换 反应 的 形式 是 : AX+ BY 一 一 BX + AY。 例 如 : 
ZnS+ Cu0 一 一 CuS+ ZnO 
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PbCb + 2Ag1 一 一 Pbl + 2AgCL 

根据 反应 体系 的 热力 学 、 各 种 离子 在 各 物 相 中 的 迁移 度 以 及 各 反应 物质 的 

交互 溶解 度 ， 可 以 认识 这 类 反应 的 机 理 。 乔 斯 特 (Jos) 和 瓦格纳 (Wagner) 

规定 了 交换 反应 的 两 个 条 件 : 在 AX+ BY 一 一 BX + AY 这 个 类 型 的 反应 中 ， 参 

加 反应 的 各 组 分 之 间 的 交互 溶解 度 很 小 ; 阳离子 的 迁移 速度 远 远大 于 阴离子 的 
迁移 速度 。 他 们 提出 反应 的 模型 如 图 10.5 所 示 。 


全 外 


图 10.5 固态 交换 反应 的 机 理 时 反应 屋 厚 度 的 增长 随时 间 变 化 
(a) 乔 斯 特 提出 的 双 层 模型 《b) 瓦格纳 提出 的 名 访 式 模型 


图 10.5 (a) 为 乔 斯 特 提出 的 双 层 模型 。 他 认为 ， 反 应 物 AX 和 BY 是 被 
产物 BX 和 AY 所 隔 开 。 由 于 阳离子 扩散 得 比较 快 ， 因 此 ，BX 形成 一 致密 的 
层 紧 贴 在 AX 上 ，AY 形成 一 致密 层 紧 贴 在 BY 上 。 只 有 当 A 能 在 BX 层 中 溶 
解 并 能 在 BX 层 中 迁移 时 ，B 能 在 AY 层 中 溶解 并 迁移 时 ， 反 应 才能 继续 进行 。 
要 想 定量 地 讨论 这 个 机 理 是 比较 困难 的 。 例 如 ， 如 果 BX/AY 物 相 界 处 于 局 域 
的 平衡 ， 那 么 就 有 四 个 组 分 和 两 个 物 相 ， 这 就 意味 着 在 给 定 的 温度 和 静 压力 
下 ， 还 需要 再 确定 两 个 独立 的 热力 学 变量 ， 才 能 推导 出 扩散 流 的 方程 ， 评 价 其 
反应 动力 学 。 在 AX/BX 或 AY/BY 界面 的 平 街中 ， 则 只 需要 再 确定 一 个 独立 
的 变数 。 乔 斯 特 利 用 这 种 模型 研究 过 下 列 反应 : 

Pbs + CdO—Cds+ PbO 
Zns+ cdo0 一 CdS+ ZnO 
AgCl + Nal —NaCl+ Agl 

瓦格纳 提出 了 另 一 种 镶嵌 式 模型 ， 即 交换 反应 所 生成 的 两 个 产物 构成 两 个 
镶嵌 块 ， 如 图 10.5(b) 所 示 。 瓦 格 纳 指 在 AY 中 一 个 杂 原子 H 的 洲 解 度 和 
迁移 率 均 很 小 ,同样 ， 在 BX 中 杂 原子 A 的 溶解 度 和 迁移 率 也 很 小 ， 因 此 乔 斯 
特 模型 的 反应 速度 是 很 低 的 。 而 镶嵌 式 模型 规定 阳离子 只 在 它 自 己 所 组 成 的 晶 
体 中 运动 ， 因 此 扩散 速度 很 快 。 下 列 置换 反应 符合 这 种 反应 模型 ， 
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Ca+ AgCl—Ag + CuCl 
Co+ CuO0—2Cu+ Co0 
一 种 固体 电化 学 反应 的 模型 如 图 10.6 所 示 。 它 解释 了 下 列 两 个 固体 反应 ， 
其 中 第 一 个 反应 还 有 气体 产物 产生 : 
Cus+ 2Cu0 一 一 6Cu+ SO，( 气 ) 
AgsS+2Cu 一 CuS+2Ag 
这 两 个 反应 都 伴随 有 电化 学 反应 ， 原 电池 的 电势 是 反应 的 推动 力 


so， 
cul cus | cuo cu| cus| Ass |Aa 
|2Cu'+| 
] ae 
we A 
S50, 
国 中 


图 10.6 两 个 图 体 电化 学 反应 的 模型 
(9) CusS+2Cus0=6Cu+ SO ( 气 ) 
(b) AgsS+ 2Cu- CusS+2Ag 


此 外 ， 以 下 的 反应 也 属 因 - 固 反应 : 

固 深 反应 和 离 溶 反应 。 这 是 指 多 组 元 体系 中 ， 各 组 元 形成 固溶体 或 由 固 洲 
体 中 离 析出 纯 组 元 的 现象 ， 后 面 这 种 反应 和 由 过 他 和 溶液 中 析出 沉淀 的 情况 相 
似 。 钢 铁 的 高 温 热处理 ， 表 面 的 渗 碳 (carburization) 和 脱 碳 (decarburization) 
属于 这 类 反应 ， 这 类 反应 与 固体 的 物理 和 机 械 性 能 有 很 大 的 关系 。 

玻璃 的 失 透 现象 (devitrification)。 玻 璃 长 期 放置 或 长 时 间 加 热 时 ， 可 能 
析出 部 分 的 结晶 物 相 ， 玻 璃 由 透明 变 成 乳白 色 。 


10.4 粉末 和 烧结 反应 


10.4.1 粉末 反应 


1. 粉末 反应 的 简单 模型 

固体 粉末 A 和 BB 反应 生成 AB 固体 产物 ， 其 最 简单 的 模型 如 图 10.7 所 示 。 

如 果 A 和 B 两 种 反应 物 的 挥发 性 度 很 小 ， 在 反应 温度 下 其 蒸气 压 小 到 可 
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以 忽略 不 计 ， 那 么 物质 的 传递 将 是 沿 着 接触 点 进行 相互 扩散 。 因 为 表面 扩散 系 
数 大 ， 如 果 在 A 颗粒 表面 生成 产物 层 ， 则 认为 是 B 首先 沿 着 A 的 表面 扩散 到 
整个 A 的 表面 上 ， 生 成 产物 层 AB (在 A 表面 上 的 反应 是 A 和 B 的 化 学 反应 )。 
当 产物 层 生成 之 后 ， 反 应 要 继续 进行 ， 就 必须 有 B 通过 产物 层 扩散 到 A-AB 的 
界面 才能 与 A 反应 生成 AB (界面 上 的 反应 也 是 化 学 反应 )。 可 见 ， 物 质 的 迁 
移 分 三 步 进行 : 第 一 步 ， 物 质 通过 接触 点 以 表面 扩散 的 途径 布 满 另 一 反应 物 的 
表面 ， 或 B 燕 发 通过 气相 传递 到 A 的 表面 并 进行 反应 ; 第 二 步 ， 当 产物 层 生 
成 之 后 ，B 通过 产物 层 扩散 到 A-AB 的 界面 上 ; 第 三 步 ， 在 A-AB 的 界面 上 进 
行 反应 。 第 一 步 进行 得 快 ， 第 二 步 最 慢 ， 即 该 反应 是 由 通过 产物 层 的 扩散 速度 
控制 的 。 这 时 ， 反 应 的 动力 学 用 扩散 动力 学 方程 表示 。 大 多 数 固体 粉末 间 的 反 
应 都 属于 这 种 类 型 。 若 产物 层 相当 疏松 ， 或 者 产物 一 旦 生成 马上 就 脱离 ， 那 么 
B 就 能 很 快 地 到 达 A-AB 界面 ， 在 A-AB 界面 上 的 反应 速度 将 决定 整个 反应 的 
速度 。 这 时 的 反应 过 程 称 为 受 化 学 反应 速度 控制 的 过 程 。 如 果 B 升华 到 AB 表 
面 的 速度 慢 于 在 AB 层 中 的 扩散 速度 ， 则 反应 是 由 升华 速度 所 控制 。 在 固体 粉 
末 反 应 中 ， 大 部 分 是 扩散 控制 的 反应 ， 小 部 分 是 化 学 反应 速度 控制 的 。 在 固 相 
反应 中 车 有 液 相 存在 ， 就 属于 化 学 反应 控制 的 反应 。 


图 10.7 因 相 反应 的 简单 模型 图 10.8 卡特 反应 模型 


2. 杨 德尔 方程 

杨 德尔 (Jander) 首先 提出 了 关于 粉末 反应 的 动力 学 方程 。 他 为 了 推导 出 
动力 学 方程 ， 对 反应 体系 做 了 一 些 简化 处 理 ， 设 想 反应 物 A 是 半径 为 r 的 球 
形 颗粒 ， 其 分 散在 连续 的 反应 物 B 的 介质 中 ， 并 假定 在 A 微粒 的 表面 上 产生 
厚度 为 x 的 反应 产物 层 。 假 定 反应 是 受 扩散 控制 的 ， 反 应 产物 的 增 厚 速率 与 
厚度 成 反比 : 

dr/dt = k/x 
积分 得 : 
zx? = 2kt 
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在 时 间 : 时 ， 未 反应 物质 的 体积 为 : 
V = (4GJx(r -x 
V= (43)mG-o) 
a 为 已 反应 的 原始 球 的 分 数 。 令 上 两 式 相等 ， 得 : 
zx =r[1- (1- oe] 
将 x 值 代 人 ， 就 得 到 著名 的 杨 德尔 方程 : 
[ee 2kzm2= Ke 
式 中 , 大 是 实际 的 抛物 线 速率 常数 。 将 [1 - (1 a)3]? 对 + 作 图 得 到 一 直线 。 
我 们 应 注意 到 在 推导 出 这 个 方程 时 ， 曾 经 忽略 了 一 些 基本 的 因素 ， 必 须 加 以 修 
正 : 人 抛物 线 增长 是 适合 于 一 维 的 扩散 控制 反应 的 ， 而 并 不 一 定 适合 球形 对 称 
的 反应 ， 项 多 它 只 能 适用 于 反应 初始 阶段 ; @@ 推 导 过 程 中 令 方 程 的 有 边 相 等 。 
实际 上 ， 这 两 个 体积 相等 ， 只 有 当 由 未 反应 的 组 元 A 部 分 和 反应 部 分 组 成 的 
总 体积 等 于 组 元 A 的 初始 体积 时 才能 成 立 。 这 样 的 情况 ， 在 a =0， 即 开始 时 
或 如 果 一 摩尔 的 组 元 A 的 体积 和 一 摩尔 产物 的 体积 相等 时 才能 出 现 ; @A 分 
散在 连续 的 反应 物 B 的 介质 中 这 个 假定 ， 只 是 在 rs/rs 的 比值 很 大 时 才能 成 
立 。 
3. 卡特 方程 
卡特 (Carter) 考虑 到 以 上 不 完善 的 地 方 ， 提 出 了 另 一 个 反应 模型 ， 如 图 
10.8 所 示 。 该 模型 设想 一 个 半径 为 ro 的 A 组 分 的 球 ， 在 整个 球 的 表面 上 与 很 
细 的 粉末 反应 ， 进 一 步 的 反应 将 受到 扩散 的 控制 。 令 x 为 组 分 A 的 临时 半 
径 ， 当 。 从 替 变 到 1 时 ， 必须 从 ro 减 小 到 零 。 六 是 当 e = 1 时 ， 反 应 产物 
球 的 半径 。r 是 未 反应 的 组 分 A 加 上 反应 产物 的 球 的 临时 半径 。 反 应 的 结果 ， 
"2 必须 从 ro 变 到 r。。 最 后 用 = 表示 消耗 一 个 单位 体积 的 组 分 A 所 生成 的 产物 
的 体积 ， 即 等 价 体积 比 。 
根据 该 模型 ， 卡 特 推导 出 了 另 一 个 粉末 反应 的 动力 学 方程 ; 
re Del+(s- D0- :+2-:) 
; 
这 就 是 卡特 方程 。 把 方程 的 左边 对 + 作 图 应 得 到 一 条 直线 。 图 10.9 表示 
下 列 反应 的 实验 值 和 按 卡特 方程 的 计算 值 。 结 果 证 明 卡 特 方程 是 正确 的 ， 甚 至 
当 反 应 进行 到 完全 的 程度 (a = 1) 时 ， 实 验 值 和 计算 值 也 是 吻合 的 。 
Zno + Ab0; 一 ZnAbO 
应 该 指出 : 这 个 反应 是 在 1 400T 的 高 温 下 ， 在 充满 ZnO 的 增 哉 中 最 浮 一 
些 大 小 相同 的 “-AlOs 微粒 进行 的 实际 是 当 AbO, 微粒 被 活 度 azo= 1 的 
ZnO 蒸气 的 包围 下 进行 的 ， 是 一 个 气 - 固 相反 应 。 但 是 杨 德尔 或 卡特 方程 的 确 
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能 圆满 地 解释 许多 粉末 反应 ， 因 此 ， 就 必须 假定 : 在 高 温 下 ， 反 应 物 的 颗粒 表 
面 上 扩散 是 很 快 的 ,或 者 反应 物 之 一 的 茸 发 速度 很 快 ， 能 保证 其 燕 气 充分 包围 
着 另 一 反应 物 的 表面 ， 也 就 是 说 ， 粉 未 反应 可 能 是 按照 气 - 轿 相 反应 的 方式 进 
行 的 。 有 人 做 了 下 面 实验 来 证 实 粉末 反应 的 这 种 机 理 ， 利 用 热天 平 将 AlO; 单 
晶体 悬浮 在 ZnO 卉 韦 的 里 面 ， 使 得 反应 ZnO ( 气 ) + AbO; ( 因 ) 一 一 ZnAlO4 
( 固 ) 仅仅 是 在 ZnO 的 蒸气 中 进行 : 结果 发 现 这 样 一 个 反应 的 速度 常数 ， 完 全 
和 固 - 固 反应 ZnO ( 固 ) + AbOy 一 一 ZnAlbO。( 固 ) 的 速度 常数 一 致 
从 另 一 方面 也 可 以 证 明 ， 如 果 粉 末 反 应 中 ， 不 是 由 于 表面 上 扩散 迅速 或 通过 气 
相 输 运 ， 使 得 反应 物 之 一 的 活 度 保持 恒定 ， 那 么 反应 的 动力 学 不 仅 要 受 rA/rn 
比值 的 影响 ， 而 且 还 要 受 rs 和 rs 的 绝对 值 的 影响 。 

因为 当 r 大 到 超过 一 定 限度 时 ，A 颗粒 本 身 就 要 互相 接触 ， 不 再 可 能 被 
B 包 图 着 ,反应 也 就 不 能 按照 上 述 动力 学 方程 进行 了 。 在 较 低 的 温度 下 进行 粉 
林 反 应 时 ， 反 应 物 粒度 的 大 小 和 粒度 分 布 、 装 紧 程度 、 接 触 面积 等 就 变 得 重要 
了 ， 在 推导 反应 动力 学 方程 时 ， 必 须 考虑 进去 。 

4. 金 斯 特 林 格 方程 

金 斯 特 林 格 (Ginsterlinger) 针对 杨 德尔 方程 只 能 适用 于 反应 程度 不 大 的 
情况 先 于 卡特 对 它 进行 了 修改 。 金 斯 特 林 格 认为 杨 德尔 方程 之 所 以 不 能 适用 于 
反应 程度 大 的 情况 ， 在 于 实际 上 反应 开始 后 生成 产物 层 是 一 个 球面 而 不 是 一 个 
平面 ， 其 次 反应 物 与 反应 产物 的 密度 是 不 同 的 ， 因 此 反应 前 后 体积 不 等 。 

金 斯 特 林 格 提 出 的 反应 模型 如 图 10.10 所 示 。 当 A 和 有 反应 生成 AB 时 ， 
认为 在 BB 表面 上 A 可 以 通过 接触 B 借助 于 表面 扩散 而 布 满 B 的 表面 ， 也 可 以 


日 15 20 25 


I 

时 间 /h 

图 10.9 卡特 方程 的 证 明 ， 在 1 400C 和 空气 中 
AlO, 球形 微粒 与 ZnO 的 反应 
一 只 = 19pm A—ra=25pm 
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通过 气相 而 布 满 B 的 表面 。 当 产物 层 生成 之 后 ， 反 应 要 继续 进行 就 必须 有 人 
通过 产物 层 扩散 到 B-AB 的 界面 才能 与 B 反应， 而 且 -一 到 界面 上 立即 生成 AB。 
因此 在 B-AB 界面 上 A 的 浓度 等 于 零 ， 而 在 AB 产物 层 的 外 表面 上 A 的 浓度 不 
变 。 反 应 由 通过 产物 层 的 扩散 所 控制 根据 这 个 反应 模型 ， 推 导出 了 产物 层 厚 
度 与 反应 时 间 的 关系 : 
2(1- 了 贡 )}= 

这 是 金 斯 特 林 格 方程 的 一 种 形式 。 当 产物 层 厚度 很 小 时 即 ><<RR， 上 式 就 

变 成 杨 德尔 的 抛物 线 方程 


2 = K 
将 产物 层 厚度 改 用 反应 分 数 a 表示 大寺 到 宰 : 
1 $0 -01 od) = Ka, kt 
此 式 就 是 著名 的 金 斯 特 林 格 方程 。 杨 德尔 方程 可 写 为 
1+(1 -a3 -2 -ot= Ke 


实验 结果 证 明 , 与 杨 德尔 方程 相 比 , 金 斯 特 林 格 方程 可 适应 于 更 大 的 反应 程 
度 。 例 如 ,碳酸 钠 与 二 氧化 硅 在 8207 下 的 固 相反 应 ,根据 金 斯 特 林 格 方程 计算 
的 K“ 值 ,在 较 大 的 试验 范围 内 , 即 。 由 0.24 到 0.61 都 无 变化 , 均 为 
1.83x10…。 而 根据 杨 德尔 方程 计算 的 K 值 ， 则 从 1.81 x 10-* 变 到 2.25 x 
107*。 


10.4.2 烧结 反应 


绕 结 反应 是 将 粉末 或 细 粒 的 混合 材料 ， 先 用 适当 的 方法 压铸 成 型 ， 然 后 在 
低 于 熔点 的 温度 下 焙烧 ， 在 部 分 组 分 转变 为 液态 的 情况 下 ， 使 粉末 或 细 粒 混合 
材料 烧 制 成 具有 一 定 强 度 的 多 孔 陶瓷 体 的 过 程 。 烧 结 是 一 个 复杂 的 物理 、 化 学 
变化 过 程 。 烧 结 机 制 经 过 长 期 的 研究 ， 可 归纳 为 粘性 流动 、 蒸 发 与 凝聚 、 体 扩 
散 、 表 面 扩散 、 曲 界 塑 性 流动 等 。 实 践 说 明 ， 用 任何 一 种 机 制 去 解释 某 一 具体 
烧结 过 程 都 是 困难 的 ， 烧 结 是 一 个 复杂 的 过 程 ， 是 多 种 机 制作 用 的 结果 。 这 种 
烧结 反应 也 是 我 国 古代 已 有 的 化 学 工艺 技术 ， 例 如 ， 陶 次 器 血 和 工具 、 建 筑 用 
的 砖 瓦 等 的 生产 就 是 运用 烧结 反应 。 以 硅 酸 盐 为 基质 材料 的 陶 痪 生产 ， 是 将 天 
然 陶 土 粉 细 挫 水 和 成 面团 ， 然 后 塑 制 成 各 种 器 青 或 用 具 的 形状 ， 放 人 窖 内 ， 在 
适当 温度 下 加 热 。 这 时 混合 物 中 的 一 部 分 组 分 (如 粘土 成 分 ) 转变 为 巾 洲 状 态 
的 液体 ， 湿 润 荐 其 余 的 晶 态 细 粒 的 表面 ， 经 过 物 相 之 间 物 质 的 扩散 ， 把 细 粒 状 
态 的 成 分 粘 结 起 来 。 冷 却 时 ， 粘 灌 状 态 的 液 相 转 变 为 玻璃体 。 最 后 形成 的 陶 次 
体 的 显 微 结构 中 包含 有 玻璃 体 、 细 粒 晶体 和 孔 豆 。 为 了 保证 烧 成 的 陶瓷 器 件 具 
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有 足够 的 强度 和 致密 度 ， 并 保持 最 初 塑 制 时 的 形状 ， 需 要 适当 控制 陶土 的 配料 
组 成 、 粒 度 以 及 烧结 温度 和 时 间 等 。 现 代 工 业 技 术 中 使 用 的 高 熔点 金属 材料 、 
硬 质 合金 、 高 温 耐 热 材料 等 也 都 是 利用 粉末 烧结 反应 制备 的 。 

烧结 过 程 中 ， 物 质 在 微 晶 粒 表面 上 和 蝇 粒 内 发 生 扩 散 。 烧 结 反 应 的 推动 力 
是 微粒 表面 自由 能 的 降低 。 例 如 ， 两 个 互相 接触 的 微粒 ， 各 都 具有 较 大 的 表面 
能 ， 当 加 热 到 它们 熔点 以 下 的 温度 时 ， 颗 粒 内 物质 发 生 移动 ， 表 面 能 减少 ， 当 
两 个 微粒 互相 熔 合 时 ， 它 们 的 总 表面 积 逐 渐 减 少 ， 表 面 能 也 随 之 逐步 降低 ， 趋 
向 于 表面 积 达到 极 小 、 表 面 能 也 达到 极 小 的 状态 ， 即 两 颗 微粒 最 终 熔 合 成 一 个 
颗粒 的 极限 状态 。 但 是 在 烧结 温度 而 不 是 熔融 温度 的 条 件 下 ， 这 种 总 表面 积 最 
小 的 极限 状态 是 难以 达到 的 。 实 际 上 经 过 烧结 反应 所 得 到 的 是 一 种 亚 稳 态 的 烧 
结 体 ， 它 是 一 种 包含 有 大 量 唱 态 微粒 和 气孔 的 集合 体 ， 其 中 还 存在 有 许多 唱 粒 
间 界 。 烧 结 体 的 物理 性 质 与 单 晶体 或 玻璃 体 完全 不 同 。 


ss 


图 10.11 四 个 等 径 国 球 晶 粒 的 烧结 过 程 模型 


图 10.11 示 出 了 四 个 直径 均 为 R 的 等 径 贺 球 晶 粒 的 烧结 过 程 模型 。 设 贺 
球 晶 粒 的 表面 能 是 各 向 同性 。 当 由 状态 (a) 经 过 状态 (b) 和 (c) 最 终 达到 
状态 (d) 时 ， 烧 结 过 程 百 分 之 百 地 进行 到 底 ， 即 达到 总 表面 积 变 为 最 小 ， 品 
和 粒 间 界 完全 消失 ， 表 面 能 降低 到 极 小 的 极限 状态 ， 过 程 的 自由 能 变化 可 表示 
为 : 

AGaw-a =- 8r7(2 - 24)R3 
设 R=1xm，7Y=1 000erg/cm?， 则 AG(w-(a) = -2x10-4erg。 当 烧结 过 程 由 
状态 (a) 只 进行 到 状态 (ec) 时 ， 假 定 晶 粒 间 界 的 表面 能 yu = 7Y/2， 状 态 〈c) 
的 气孔 率 为 10% ， 则 表面 自由 能 的 变化 AG。 和 蝇 粒 间 界 自由 能 的 变化 AGu 的 
值 分 别 为 ~ 0.9x 10-*erg 和 一 3.2x 10-*erg。 由 此 可 以 推算 出 一 摩尔 R 为 
lpm 的 -AbOs 的 微 晶 粒 经 过 烧结 转变 为 一 个 完整 的 球体 时 ， 自 由 能 的 变化 
AG= -79.5JMmol。 这 个 数值 表明 ， 物 理 过 程 所 伴随 的 自由 能 变化 值 比 起 化 学 
反应 所 产生 的 自由 能 改变 要 小 得 多 。 
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10.5 固 - 气 相反 应 


固 - 气 相反 应 主要 有 金属 的 锈蚀 或 氧化 反应 、 化 学 气相 输 运 反 应 和 无 机 微 
粒 的 气相 合成 等 。 

锈蚀 反应 是 指 气体 作用 于 固体 (金属 ) 表面 ， 生 成 一 种 固 相 产 物 ， 这 样 就 
在 反应 物 之 间 形 成 一 种 薄膜 相 。 所 以 在 锈蚀 反 应 的 最 初 阶段 ， 因 为 气体 分 子 和 
金属 表面 可 以 充分 接触 ， 反 应 迅速 。 但 当 锈蚀 产物 〈 如 氧化 物 ) 的 物 相 层 一 旦 
形成 之 后 ， 它 就 成 为 一 种 阻挡 金属 和 氧 互相 扩散 的 势 刍 ， 反 应 的 进展 就 决定 于 
这 个 薄膜 相 的 致密 程度 。 若 是 疏松 的 ， 它 不 妨碍 气相 反应 物 穿 过 并 达到 金属 表 
面 ， 反 应 速度 与 薄膜 相 的 厚度 无 关 ; 若是 致密 的 ， 则 反应 将 受到 阻碍 ， 受 到 包 
括 薄膜 层 在 内 的 物质 输 运 速度 的 限制 。 锈 蚀 反 应 过 程 包括 有 气体 分 子 扩散 、 金 
属 离子 的 扩散 、 缺 陷 的 扩散 和 电离 、 电 子 和 空 六 的 迁移 以 及 反应 物 分 子 之 间 的 
化 学 反应 等 。 锈 蚀 反应 产物 的 薄 层 既 起 着 一 种 固体 电解 质 的 作用 ， 又 起 着 一 种 
外 加 导体 的 作用 。 

金属 的 锈蚀 反应 可 表示 为 

MM( 固 ) + 号 Xa( 气 ) = MX。( 固 ) 


式 中 ，X 可 以 是 气 、 硫 、 商 素 等 电 负 性 大 的 物质 。 下 列 因素 将 决定 这 样 一 类 
反应 的 反应 速度 所 遵循 的 规律 : 了 金属 的 种 类 ; @@ 反 应 的 时 间 阶 段 ; @ 人 金属 锈 
蚀 产物 的 致密 程度 ; @ 温 度 ; 加 气相 分 压 ， 等 等 。 对 于 一 维 的 实验 几何 模型 来 
说 ， 已 经 观察 和 总 结 出 下 列 一 些 形式 的 反应 速率 公式 ， 式 中 的 z 代表 在 反应 
时 间 4 内 锈蚀 产物 的 质量 。 

对 于 薄 层 〈 层 厚 < 100nm) 生成 而 言 ， 有 四 种 规律 : 

(1) 立方 规律 : zz = Ke 

(2) 对 数 规律 : z = Ki - Kzlnt 


(3) 对 数 倒数 规律 : 二 = Ka - K'alnt 


(4) 抛物 线 规律 : zx = VIA 
对 于 厚 层 〈 层 厚 > 100nm) 生成 而 言 ， 有 两 种 规律 : 


(1) 直线 规律 : = = Br( 由 最 = B 导出 ) 


(2) 执 物 线 规律:r = V2Ai( 由 上 = 全 导出 ) 
这 些 规律 如 图 10.12 所 示 。 
锈蚀 反 应 理论 必须 能 对 这 些 反应 过 率 与 时 间 的 关系 作出 解释 ,并 且 用 简单 
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的 物理 化 学 晤 表示 出 其 中 的 速度 常数 .应 该 指出 : 这 些 关系 式 只 是 一 些 极限 情 
况 ， 而 实际 的 反应 情况 要 复杂 些 ， 如 果 一 个 实际 反应 中 包含 有 两 个 或 更 多 的 这 
些 基本 的 过 程 在 内 ， 那 么 就 不 可 能 用 一 个 简单 的 速率 方程 来 表示 它 。 例 如 ， 在 
反应 进行 时 ， 锈 蚀 薄 层 产生 裂 腺 或 者 局 部 发 生 剥 落 ， 则 反应 的 速率 就 会 改变 。 


生成 物质 量 


时 间 


图 10.12 气 - 因 反 应 的 几 种 连 率 霹 律 图 解 图 10.13 金属 氧化 反应 的 模型 
(a) 对 数 规律 。(b) 对 数 倒数 规律 
(ce) 直线 规律 〈d) 抛物 线 规 律 


金属 氧化 的 抛物 线 型 的 反应 速率 规律 ， 是 金属 腐蚀 反应 的 最 普遍 的 动力 学 
规律 ， 即 生成 的 金属 氧化 物 膜 的 厚度 zx 与 反应 时 间 的 关系 为 : 
Arz = 2 好 
这 个 规律 可 以 用 瓦格纳 的 锈蚀 理论 来 阐明 ， 瓦 格 纳 对 金属 氧化 反应 提出 以 下 的 
假设 模型 : 金属 与 外 界 的 氧 作用 ， 生 成 一 层 致密 的 氧化 物 膜 ， 牢 固 地 附着 在 金 
属 上 。 在 整个 氧化 反应 过 程 中 ， 在 M/MO 和 MO/O，( 气 ) 的 两 个 界面 上 ， 以 
及 在 MO 产物 膜 层 中 ， 始 终 保持 着 热力 学 平衡 。 在 反应 过 程 中 ， 由 于 在 两 个 
界面 处 ， 各 组 分 的 化 学 势 不 同 ， 推 动 了 离子 和 电荷 载 流 子 (电子 与 空 穴 ) 穿 过 
MO 层 而 形成 扩散 流 ， 产 生物 质 的 输 运 。 又 由 于 各 组 分 的 扩散 速度 不 同 ， 在 
MO 层 中 形成 扩散 电势 和 电化 学 势 梯度 。 反 应 机 理 示 于 图 10.13。 
瓦格纳 利用 扩散 流 方程: 
j= 
RT dz 
以 及 电 中 性 条 件 〈 以 消除 扩散 电势 )， 推 导出 速率 常数 上 的 方程: 


a| F(RF + to)odpw 


poy 
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式 中 ，Zw 是 金属 离子 的 价 态 ; te 了 ，tz 了 和 to 分 别 是 电子 、 金 属 离子 和 氧 离 

子 的 迁移 数 ; o 是 MO 层 的 总 电导 率 。 迁 移 数 和 电导 率 可 以 用 扩散 系数 代替 
2 [ 忆 

对 于 二 价 过 渡 人 金属 的 锈蚀 〈 生 成 NiO，Co0，FeO 等 )，tw 了 等 于 1， 因 此， 实 

际 锈蚀 反应 的 速率 常数 为 : 


ras (Dy + Do)dpw 


x 志 |” (Du + Do)dpw 


明 离 子 的 扩散 比 阳离子 的 扩散 小 得 多 (Do Dw)， 可 以 忽略 ， 因 此 ， 上 式 可 
以 简化 为 : 


式 中 ， 万 v 为 金属 离子 的 平均 扩散 系数 。 上 式 的 物理 化 学 意义 是 很 清楚 的 ; 锈 
蚀 反 应 的 速率 常数 跟 控 速 组 分 的 平均 扩散 系数 与 反应 推动 力 (表示 为 氧化 物 
生成 自由 能 AGwo) 的 乘积 成 正比 。 式 中 的 AGwo 只 是 以 和 温度 T 的 比值 出 
现 ， 这 是 因为 离子 沿 化 学 势 梯度 的 扩散 流 ， 只 相当 于 温度 所 引起 的 离子 无 规 运 
动 的 一 部 分 。 

以 下 用 固体 缺陷 的 理论 ， 讨 论 锈蚀 反应 的 实例 。 

对 于 2Cu+ 到 os = CusO 这 样 一 个 锈蚀 反应 ， 在 氧化 膜 CuO 中 ， 以 空 穴 导 
电 为 主 ， 存 在 着 Ve 和 电子 空 穴 ， 在 Cu0/O; 的 界面 上 ， 

OQ 所) — 4V'c, + 4h' +2Cu0 
在 Cu/CuO 的 界面 上 ， 
cu+ Vot+h 一 0 
0 在 此 是 指 无 缺陷 状态 。 根 据 质量 作用 定律 ， 在 CuzO/O, 的 界面 上 反应 的 平衡 
常数 式 可 写 为 : 
[Ye p* = Kpo, 
如 果 假定 [V'c,] = p， 则 : 
[Vc] = p= 常数 x pe 
因为 CusO 中 电导 率 与 空 从 浓度 成 正比 ， 因 此 ， 可 预测 : 
cc jp 
瓦格纳 和 格林 瓦尔 德 (Grinewald) 还 在 1 000C 和 氧气 压 介 于 3.0x 10-4 和 
8.3x10* atm 之 间 ， 对 金属 铜 进行 了 表面 氧化 实验 ， 测 定 了 试 样 的 电导 率 和 
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迁移 数 ， 求 得 了 氧化 反应 的 速度 常数 和 氧 压 的 1/7 方 成 正比 ， 如 图 10.14 所 
示 。 这 些 实验 结果 均 表明 金属 表面 的 氧化 反应 中 ，O* 通过 氧化 物 层 的 扩散 是 
控 速 的 步骤 。 

省 蒸气 与 金属 银 的 反应 如 图 10.15 所 示 。 一 块 金 属 银 在 省 气 作用 下 ， 表 面 
生成 一 层 AgBr 膜 。 反 应 的 继续 进行 与 溴 的 气压 、 金 属 银 中 的 本 征 缺 陷 和 杂质 
缺陷 以 及 电子 空 穴 的 运动 有 关 。 实 验 测定 的 结果 表明 : 


四 

之 MZ AsgBr | Bo 
© 乡 

妆 艇 Ve Ag 

训 

各 

测 六 加 


0 p02 04 06 08 
Ratm 
图 10.14 2Cu+ 二 0,= Co 反应 的 速度 图 10.15 Bn 在 Ag 上 的 铺 蚀 反应 
常数 与 po, 的 关系 ， 图 中 p 点 是 
Cu/CwO 上 氧 的 平衡 压 。 


(1) 反应 速度 常数 与 pe, 的 平方 根 成 正比 ， 即 ccp 论 

(2) 当 金 属 银 中 摊 杂 有 Cd，Zn，Pb 等 杂质 时 ， 反 应 速度 要 比 纯 银 的 反应 
过 度 慢 ; 

(3) 当 在 AgBr 物 相 层 中 压 人 一 个 铂 网 ， 并 将 铂 网 与 银 块 之 间 短路 时 ， 锈 
蚀 反应 的 速度 约 增 大 两 个 量 级 。 

因为 AgBr 是 一 个 离子 导体 ， 我 们 可 以 用 银 的 间隙 缺陷 Ag; 和 空位 缺陷 
VwA 以 及 电子 - 空 穴 的 存在 和 运动 来 说 明 上 述 实验 结果 。Br 与 Ag 可 能 发 生 下 
列 反应 : 

却 Bo( 气 ) = AgBr+ Vath Ki = [VA p/p (10.1) 


证 Brn(1)+ Ag = AgBr+h K2= p/[Ag]: pi (10.2) 


在 AgBr 层 中 产生 弗 仑 克 尔 缺陷 : 0= VAe+ Ag- 
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Ke = [V'e][Ag-] (10.3) 
因为 空 穴 不 断 地 由 界面 向 界面 工 运 动 ，Ag 不 停 地 由 界面 工 向 界面 [| 扩散 ， 
所 以 反应 10.1) 和 (10.2) 就 继续 地 进行 。 因 为 空 穴 扩散 的 速度 较 慢 ， 所 以 
是 控 速 反应 的 步 双 ， 空 穴 扩 散 的 速度 决定 于 界面 [ 和 界面 | 上 Br, 的 浓度 差 
a - "pa, ,假定 在 实验 温度 300 一 400C 下 ，AgBr 中 的 弗 仑 克 尔 缺陷 是 主要 


的 缺陷 ， 那 么 由 (10.3) 式 得 : 


[Agi] = [VA] = Ke (10.4) 
将 (10.4) 式 代入 (10.1) 式 ,可 得 空 穴 浓度 p 和 Br, 的 分 压 pae 的 关系 : 
p= (KMKP2) ple (10.5) 


因此 Ag 与 Br 之 间 的 反应 的 速率 常数 为 : 


koclp-lp=" phe -pie (10.6) 
因为 1p 缀 的 数值 很 小 ， 所 以 : 
kocl phe (10.7) 


当 Ag 中 挫 有 2 价 金属 Cd，Zn，Pb 时 ，Cd As，Zn we 或 Pb we 增多 ， 为 了 保 
持 金属 银 中 的 电 中 性 ， 必 定 有 更 多 的 银 空 位 Vs 产生 。 由 (10.1) 和 (10.2) 式 
知道 ，[ V' As] 增 大 ,必然 导致 AgBr 层 中 的 [Ag ] 和 空 穴 p 减少 ， 从 而 使 锈蚀 
反应 减 慢 。 

当 用 导线 将 Ag 与 压 人 AgBr 层 中 的 铂 网 接 通 ， 使 之 短路 时 ， 电 子 在 外 电 
路 上 快速 流动 ， 代 普 了 AgBr 层 中 比较 慢 的 空 穴 的 移动 ， 从 而 可 以 加 快 锈蚀 反 
应 的 速度 。 后 面 这 两 种 情况 是 属于 局 部 化 学 反应 。 


10.6 固 - 液 相反 应 


固 - 液 相反 应 ， 从 广义 上 可 包括 : 固体 于 常温 下 在 作为 液体 的 液 相 中 转 
化 、 溶 解 、 析 出 的 反应 。 体 在 加 热 时 可 变 为 液体 的 液 相 中 转化 、 溶 解 、 析 
出 的 反应 。 

固 - 液 相反 应 比 固 - 气 相反 应 要 复杂 得 多 ， 其 包括 像 腐蚀 和 电 沉 积 这 样 的 重 
要 工艺 过 程 。 当 某 固体 同 某 液体 反应 时 ， 产 物 可 能 在 固体 表面 上 形成 薄 层 或 深 
进 液 相 。 在 产物 形成 层 覆盖 全 部 表面 的 情况 下 ， 反 应 类 似 于 固体 -气体 反应 。 
如 果 反 应 产物 部 分 地 或 全 部 地 溶 进 液 相 中 ， 液 相 则 会 有 机 会 接触 到 固体 反应 
物 ， 因 此 ， 决 定 动力 学 的 重要 因素 是 界面 上 的 化 学 反应 。 

最 简单 的 固 - 液 相反 应 是 固体 在 液体 中 的 溶解 。 固 体 在 液体 中 溶解 的 速度 
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依赖 于 所 暴露 的 特殊 晶 面 (平面 )。 昌 面 对 溶 解 的 影响 ， 从 溶解 球形 单 晶 时 获 
得 多 面体 形状 的 观察 中 可 以 看 得 很 清楚 。 氧 化 锌 在 酸 的 溶解 中 ， 含 氧 的 
[000 T] 面 比 含 锌 原子 的 【0001] 面 更 迅速 地 受到 酸 的 侵蚀 。 

像 热 分 解 一 样 ， 的 溶解 明显 地 受 位 错 的 影响 。 例 如 ， 蚀 刻 点 在 晶体 表 
面 上 位 错 出 现 的 位 置 上 形成 。 正 是 由 此 原因 ， 蚀 刻 是 有 用 的 位 错 显 现 技术 ， 甚 
至 可 用 来 测定 位 错 的 密度 。NiSO,*6H20 中 蚀刻 点 生长 速度 的 测定 已 用 来 决定 
位 错位 置 上 成 核 的 活化 能 降低 。 人 们 已 指出 在 一 半 新 解 理 的 蔡 唱 体 上 的 蚀刻 点 
与 另 一 半 相同 晶体 上 光 二 聚 反应 中 心 之 间 呈 相对 应 性 的 关系 。 


10.7 影响 固 相反 应 的 因素 


由 以 上 讨论 可 看 出 ， 与 气 、 液 反应 相 比 ， 固 相反 应 有 其 基本 的 特征 ， 如 其 
属于 非 均 相反 应 ， 参 与 反应 的 固体 相互 接触 是 固 相间 发 生化 学 反应 的 先决 条 
件 ， 这 就 涉及 反应 固体 颗粒 大 小 也 即 表 面积 )， 固 体 粒 子 的 扩散 ， 反 应 的 温 
度 、 压 力 等 等 。 事 实 上 ， 影 响 固 相反 应 的 因素 是 多 方面 的 ， 在 此 讨论 若干 主要 
的 影响 因素 。 


10.7.1 固体 的 表面 积 


由 于 固体 的 存在 形式 可 以 是 细 粉 、 粗 粉 、 块 体 ， 对 一 定 莉 的 固体 ， 其 表面 
积 的 大 小 共有 极 大 的 差别 ， 这 就 是 说 固体 的 表面 积 是 由 其 颗粒 大 小 所 决定 。 一 


个 楼 长 为 。 的 立方 体 ， 其 表面 积 为 6a*。 当 把 这 个 立方 体 分 割 为 校长 等 于 全 的 
小 立方 体 时 ， 可 得 到 nn? 个 小 立方 体 ， 每 个 小 立方体 的 表面 积 为 4S， 则 其 总 


表面 积 为 6 x m=6na?。 由 此 可 见 ， 颗 粒状 物质 的 比 表面 (每 单位 重量 的 表 


面积 ) 是 与 颗粒 尺寸 成 反比 的 。 表 10.1 列 出 了 一 定量 的 物质 颗粒 度 不 同时 颗 
粒 总 表面 积 的 数值 。 


表 10.1 立方 体 杰 长 与 总 表面 积 的 关系 
六 方 体 楼 长 /im [ITIxi0-TIxIOTIxIOTIXIOCTIXIOSTIIOCITIXIOTY 
立方 体 总 表面 积 /em |6| 6x10 | 6x10 |6xl0 |6xl0' |6xlo |6xl0 | 6xlo7 


因为 颗粒 的 总 表面 积 可 大 致 限定 反应 固体 细 粒 之 间接 触 的 总 面积 ， 所 以 反 

应 固体 表面 积 对 反应 速度 影响 极 大 。 值 得 注意 的 是 ， 实 际 上 接触 面积 要 比 总 表 

面积 小 得 多 。 尽 管 固 体 表面 积 大 大 地 控制 着 混合 物 中 反应 颗粒 间 的 接触 面积 ， 
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但 在 一 般 反 应 速度 式 中 并 无 直接 体现 出 来 。 不 : 已 间接 地 被 包括 进去 了 ， 因 
为 在 产物 层 厚度 x 和 接触 面积 之 间 存 在 着 反比 的 关系 。 对 于 给 定 质量 的 反应 
物 和 一 定 的 反应 程度 ， 产 物 层 厚度 x 随 颗粒 度 的 减 小 而 减 小 。 颗 粒度 和 表面 
积 以 此 影响 着 x 值 。 事 实 上 ， 反应 物 颗粒 尺寸 对 反应 速率 的 影响 ， 在 杨 德尔 
方程 中 具有 明确 的 体现 ， 反 应 速度 常数 值 与 反应 物 颗 粒 半径 的 平方 成 反比 。 
而 比 表面 积 与 颗粒 半径 成 反比 ， 足 见 总 表面 积 对 反应 速率 的 影响 ! 此 外 ， 反 应 
体系 比 表面 积 越 大 ， 反 应 界面 和 扩散 界面 也 越 大 ， 因 而 也 使 反应 过 率 增 大 。 再 
者 比 表面 积 越 大 ， 表 面 能 越 高 ， 悬 键 越 多 ， 缺 陷 越 密集 ， 这 些 都 会 有 助 于 加 快 
扩散 和 反应 。 


10.7.2 温度 


温度 对 固 相反 应 的 影响 是 不 言 而 喻 的 。 从 热力 学 性 质 来 讲 ， 某 些 固 相反 应 
完全 可 以 进行 。 然 而 实际 上 ， 在 常温 下 反应 几乎 不 能 进行 ， 即 使 在 高 温 下 ， 反 
应 也 希 要 相当 长 的 时 间 才能 完成 。 这 是 因为 这 类 反应 的 第 一 阶段 是 在 晶 粒 界面 
上 或 界面 邻近 的 反应 物品 格 中 生成 晶 核 ， 完 成 这 一 步 是 相当 困难 的 ， 因 为 生成 
的 唱 核 与 反应 物 的 结构 不 同 。 因 此 成 核反应 需要 通过 反应 物 界面 结构 的 重新 排 
列 ， 其 中 包括 结构 中 的 阴 、 阳 离子 键 的 断裂 和 重新 组 合 ， 反 应 物品 格 中 阳离子 
的 脱出 、 扩 做 和 进入 缺 位 等 。 高 温 下 有 利于 这 些 过 程 的 进行 和 晶 核 的 生成 。 同 
样 ， 进 一 步 实现 在 晶 核 上 的 晶体 生长 也 有 相当 的 困难 。 因 为 对 反应 物 中 的 阳 敲 
子 来 讲 ， 则 需要 经 过 两 个 界面 的 扩散 才 有 可 能 在 核 上 发 生 上 品 体 生长 反应 ， 并 使 
反应 物 界面 间 的 产物 层 加 厚 。 由 此 可 看 出 ， 决 定 这 类 反应 的 控制 步骤 应 该 是 品 
格 中 阳离子 的 扩散 ， 而 升 高 温度 有 利于 品格 中 离子 的 扩散 ， 因 而 明显 有 利于 促 
进 反 应 的 进行 。 

其 实 不 论 是 对 于 化 学 反应 或 扩 艇 ， 其 速度 均 随 着 温度 的 升 高 而 增加 。 这 可 
由 反应 速率 常数 方程 式 和 扩散 方程 式 看 出 : 反应 速率 常数 上 = Aexp (- AG/ 
RT); 扩散 系数 D= Doexp (- Q/RT)。 

实际 上 ， 固 相反 应 的 开始 温度 往往 低 于 反应 物 的 熔点 或 体系 的 低 共 熔 点 。 
若 用 Tw 代表 物质 的 熔点 (绝对 温度 ) ， 当 温度 为 0.3Tw 时 ， 则 为 表面 扩散 
的 开始 ， 也 即 在 表面 上 开始 反应 。 在 烧结 反应 中 ， 也 就 是 表面 扩散 机 理 起 作用 
的 温度 。 当 温度 达到 0.5Tw 时 ， 固 相反 应 可 强烈 地 进行 ， 这 个 温度 相当 于 体 
扩散 开始 明显 进行 的 温度 ， 也 就 是 烧结 开始 的 温度 。 这 一 现象 是 泰 曼 发 现 的 ， 
故 称 为 泰 最 温度 。 不 同 的 物质 有 不 同 的 秦 曼 温度 ， 如 对 于 金属 有 0.3 ~ 
0.5Tw; 对 于 硅 酸 盐 类 有 0.8 一 0.9Tw; 如 果 要 使 固体 物质 发 生 有 效 的 固 相反 
应 必须 在 泰 曼 温度 以 上 才 有 可 能 。 
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10.7.3 压力 与 气氛 


对 于 纯 固 相反 应 来 讲 ， 加 压 可 改善 粉 料 颗粒 之 间 的 接触 状况 ， 如 缩短 颗粒 
之 间 的 距离 ， 减 小 孔 防 度 ， 扩 大 接触 面积 ， 从 而 提高 反应 速率 ， 特 别 是 对 于 体 
积 减 小 的 反应 有 正面 的 影响 。 而 对 于 有 气 、 液 相 参 加 的 固 相反 应 ， 加 压 不 一 定 
有 正面 的 影响 ， 反 而 会 有 负面 的 影响 。 这 要 具体 反应 具体 分 析 。 

气氛 对 固 相反 应 的 影响 比较 复杂 ， 不 能 一 概 而 论 。 首 先 对 纯 固 相反 应 来 
讲 ， 若 反应 物 都 为 非 变价 元 素 组 成 ， 且 反应 也 不 涉及 氧化 和 还 原 ， 则 气氛 对 此 
类 反应 基本 上 不 产生 影响 ; 若 反应 物 都 为 非 变价 元 素 组 成 ， 且 反应 涉及 氧化 或 
还 原 ， 则 须 在 氧化 或 还 原 气氛 下 进行 反应 ; 若 反应 物 中 有 变价 元 素 组 分 ， 且 不 
希望 反应 涉及 氧化 和 还 原 ， 则 必须 在 惰性 气氛 下 反应 ; 若 反应 物 中 有 变价 元 素 
组 分 ， 且 希望 反应 涉及 氧化 或 还 原 ， 则 必须 在 氧化 或 还 原 气氛 下 反应 ; 对 于 有 
气相 参加 的 固 相反 应 来 讲 ， 如 分 解 反应 ， 如 果 不 希望 分 解 产物 〈 固 相 和 气相 ) 
进一步 发 生 氧化 或 还 原 ， 则 必须 在 惰性 气氛 下 反应 ; 如 果 希 望 分 解 产 物 〈 固 相 
和 气相 ) 进一步 发 生 氧化 或 还 原 ， 则 必须 在 氧化 或 还 原 气氛 下 反应 ; 由 此 看 
来 ， 气 氛 对 于 得 到 什么 样 的 产物 至 关 重 要 。 


10.7.4 化 学 组 成 和 结构 


反应 物 的 组 成 和 结构 是 影响 固 相反 应 的 重要 因素 ， 它 是 决定 反应 方向 和 反 
应 速率 的 内 在 原因 。 从 热力 学 的 观点 看 ， 在 一 定 的 外 部 条 件 下 ， 反 应 向 吉 布 斯 
自由 能 减 小 的 方向 进行 ， 而 且 吉 布 斯 自由 能 减 小 的 越 多 ， 反 应 的 热力 学 驱动 力 
越 大 。 从 结构 的 观点 看 ， 反 应 物 的 结构 状态 ， 质 点 间 的 化 学 键 性 质 ， 以 及 各 种 
人 缺陷 的 存在 与 分 布 都 将 对 反应 速率 产生 影响 。 研 究 表明 ， 同 组 成 反应 物 的 结晶 
状态 、 晶 型 由 于 热 历 史 的 不 同 会 有 很 大 的 差别 ， 进 而 导致 反应 活性 的 不 同 。 典 
型 的 例子 可 举 出 用 氧化 铝 和 氧化 钴 合成 钴 铝 尖 晶 石 的 反应 ，AlbhOi + CoO = 
CoAbO4。 对 于 AbO; 来 说 ， 若 分 别 采 用 7Y-AbOs 和 o-AlOs 作 原料 ， 发 现 反应 
的 速率 相差 很 大 ， 即 前 者 大 于 后 者 。 这 是 因为 在 1 100 左右 的 温度 区 域内 ， 
由 于 氧化 锅 的 六- 型 向 a- 型 的 转变 ， 而 大 大 提高 了 AbO 的 反应 活性 ， 从 而 大 大 
的 强化 了 反应 的 速率 。 对 于 CoO 来 说 ， 如 分 别 采 用 CosO。 和 CoO 作 原料 ， 发 
现 前 者 的 反应 活性 大 于 后 者 。 因 为 当 用 CoO 时 ， 首先 发 生 分 解 反应 ; 


Cos0s 一 CoD+ 汪 0;， 新 生态 的 CoD 具有 很 高 的 反应 活性 。 


10.7.5 矿 化 剂 


有 的 学 者 指出 ， 在 反应 过 程 中 能 够 加 速 或 者 减 慢 反应 速度 ， 或 者 能 控制 反 
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应 方向 的 物质 称 为 矿 化 剂 。 其 实 ， 矿 化 剂 类 似 于 催化 剂 ， 它 的 作用 从 本 质 上 看 
是 降低 或 提高 反应 的 活化 能 。 具 体 地 说 ， 它 影响 晶 核 的 形成 速率 和 长 大 速率 ， 
影响 体系 的 状态 和 晶 格 的 性 质 。 然 而 矿 化 剂 并 不 是 在 所 有 温度 下 都 起 作用 ， 而 
是 在 一 定 的 温度 范围 内 起 作用 。 当 矿 化 剂 与 反应 物 生成 少量 液 相 时 ， 往 往 可 加 
速 反应 。 例 如 ， 在 耐火 材料 硅 砖 中 ， 若 不 加 矿 化 剂 ， 其 主要 成 分 为 -石英 等 。 
当 挫 入 1% 一 3% 的 [FeOs + Ca (HO):] 作为 矿 化 剂 ， 则 可 使 大 部 分 。- 石 英 
转化 为 鳞 石 英 ， 从 而 提高 硅 砖 的 抗 热 冲击 性 能 。 反 应 中 有 少量 液 相 生成 ,由 于 
a 石英 在 液体 中 溶解 度 大 , 而 鳞 石 英 的 溶解 度 小 从 而 使 
a 石英 不 断 地 溶解 , 鳞 石 英 不 断 地 析出 ,促使 a- 石 英 向 鳞 石 英 转变 。 如 果 不 加 
矿 化 剂 , 即 是 在 870 一 1 470T 下 较 长 时 间 加 热 ,也 难 使 a- 石 英 向 鳞 石 英 转变 。 
有 关 矿 化 剂 的 矿 化 机 理 可 能 是 复杂 多 样 的 , 它 影 响 反 应 速率 的 作用 也 是 明显 的 。 


10.8 固 相反 应 的 研究 方法 


辕 体 混合 物 中 的 实验 研究 要 困难 得 多 ,一 般 在 液体 或 气体 中 进行 反应 的 研 
究 方 法 ,对 非 匀 相 的 固 相 反应 并 不 适用 ,所 以 往往 需要 采用 综合 的 特殊 研究 手段 。 

因 相 反应 一 般 都 在 比较 高 的 温度 下 进行 ， 得 到 性 质 相当 近似 的 几 种 产物 ， 
它们 具有 类 似 的 物理 性 质 、 复 杂 的 结构 、 低 的 对 称 性 ， 并 且 存 在 唱 格 的 变形 等 
缺陷 ， 使 得 物理 方法 在 固 相反 应 研究 中 的 应 用 受到 极 大 限制 。 要 获得 关于 产物 
的 组 成 、 性 质 、 反 应 过 程 的 机 理 和 动力 学 方面 准确 可 靠 的 资料 ， 往 往 需 要 几 种 
不 同 研究 方法 的 结果 ， 进 行 综合 分 析 ， 而 不 是 单独 用 一 种 方法 就 可 以 完成 的 。 

对 于 固 相 反应 来 说 ， 可 应 用 的 现代 技术 有 显微镜 、 热 分 析 、X 射线 分 析 、 
电子 显微镜 、 波 谱 技术 、 能 谱 技术 、 选 择 吸附 法 、 示 踪 原子 法 和 微 探 针 技 术 等 。 

在 研究 多 晶 转变 时 ， 可 以 采用 结晶 形态 学 、 晶 体 物理 和 物理 化 学 的 方法 进 
行 研究 。 

结晶 形态 学 就 是 测定 所 研究 物质 的 晶体 归属 何 种 晶 系 以 及 其 对 称 性 ， 于 是 
就 可 断定 物质 是 什么 变 体 。 但 在 实际 的 固 相反 应 中 ， 测 定 品 体 的 角度 是 相当 困 
难 的 ， 能 够 进行 这 种 测定 的 可 能 性 很 小 。 

晶体 物理 的 方法 就 是 根据 卓 体 的 密度 、 硬 度 、 光 性 、 热 性 、 磁 性 和 电 性 等 
来 判断 晶体 的 变 体 。 例 如 y-AlO; 一 ~e-AbO、 单 斜 ZrO; 一 一 四 方 ZrO; 的 
相 变 时 ， 都 伴随 着 密度 的 明显 变化 。BaTiO, 有 四 种 变 体 : 斜 方 一 一 单 


Dao 


斜 一 一 四 方 -e 立方 .这 些 变 体 之 间 的 转变 可 以 用 热 影 胀 方法 研究 ， 或 通 
过 测定 BaTiO, 的 介 电 常 数 与 温度 的 关系 来 查 明 它们 的 转变 过 程 。 
应 用 现代 的 实验 技术 可 以 准确 地 测定 粉末 的 形状 大 小 及 其 比 表面 。 吸 附 
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法 、 超 售 显微镜 和 电子 显微镜 都 可 以 应 用 于 这 种 目的 研究 。 因 为 固 相 反应 几乎 
都 是 用 粉末 作为 原料 ， 它 们 的 形状 及 尺寸 是 必 不 可 少 的 一 个 参数 。 

由 于 原料 粉末 的 大 小 和 形状 是 固 相反 应 的 一 个 十 分 重要 的 条 件 ， 它 对 动力 
学 有 明显 的 影响 ， 则 可 应 用 电子 显微镜 测定 从 1 000 ~ 4nm 的 颗粒 及 其 形状 。 
用 吸附 法 可 以 测定 的 范围 是 20 000 一 2nm。 

气氛 的 影响 也 是 研究 的 课题 之 一 。 可 采用 真空 ， 或 改变 特定 的 气体 的 压力 
来 观察 气氛 对 反应 过 程 的 影响 。 


10.8.1 ”综合 热 分 析 


在 固 相 反应 过 程 中 ， 随 着 反应 的 进行 会 伴随 有 热效应 、 重 量变 化 、 体 积 或 
长 度 变化 等 。 差 热 分 析 只 能 发 现 热效应 ， 而 对 晶 相 转变 、 脱 水 或 脱 气 、 熔 化 
等 ， 从 差 热 分 析 上 是 无 法 区 别 的 。 如 果 在 同一 张 坐标 图 上 ， 同 时 画 出 DTA 曲 
线 和 TG ( 热 重 ) 曲线 ， 就 可 以 把 品 型 转变 、 熔 化 的 效应 和 脱水 、 脱 气 的 效应 
区 别 开 来 ( 见 7.6、7.7 节 )。 如 果 把 热膨胀 的 图 也 同时 作出 来 ， 对 于 反应 过 程 
的 理解 会 更 全 面 。 把 差 热 分 析 、 热 重 和 热 脱 胀 等 都 结合 起 来 的 分 析 称 综合 热 分 
析 。 

图 10.16 是 用 综合 热 分 析 仪 研究 碳酸 钢 与 二 氧化 钛 反应 生成 钛 酸 饮 的 综合 
热 分 析 图 。 图 中 a 线 代表 热 及 胀 ， 即 样品 长 度 的 变化 ; 4b 线 代表 样品 重量 的 变 
化 ; < 线 代表 热效应 ， 即 差 热 分 析 曲 线 。 图 10.16 (a) 中 的 每 一 曲线 是 TiO,， 


长 度 及 重量 变化 (%) 
1 
长 度 及 重量 变化 (%) 


200 400 600 800 10001200 20100200 400 600 800 1000 1200 
(a) (b) 
图 10.16 ”碳酸 银 与 二 氧化 钛 反 座 的 综合 热 分 析 
(a) 原料 的 热 分 析 : ,一 BaCO, 的 热 及 腾 ; 六 一 BaCO 的 失重 : 
一 BaCO, 的 差 热 曲线 ; a 一 TiO, 的 热 腾 胀 
《b) BaCO,:TiO, = 1:1 混合 物 的 热 分 析 : a 一 样品 长 度 的 变化 ; 
4 一 失重 ; 一 差 热 分 析 曲 线 
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BaCO 这 两 种 原料 的 单独 的 热 分 析 。 可 以 看 到 ，TiO, 从 1 100T 开始 产生 收 
缩 。 而 BaCO; 在 835SC 和 970 一 980T 左右 发 生 晶 相 转变 ， 伴 随 着 两 个 热效应 ， 
同时 发 生 收缩 。 在 1 000C ，BaCOs 的 重量 发 生变 化 ， 说 明 在 1 000 人 时 及 稍 后 
BaCO 发 生 分 解 。 图 10.16 (b) 是 BaCO::TiO: = 1:1 的 混合 物 的 综合 热 分 析 
曲线 。 这 实验 是 苏联 学 者 克 列 拉 (KEJIEB) 和 库 兹 涅 佐 夫 (KY3HEHO6) 
(1953 年 ) 所 做 。 他 们 认为 在 TiO, 的 存在 下 ， 降 低 了 BaCO 的 分 解 温度 ， 产 
生 一 个 形成 BaTiOs 的 吸 热效应 (1 100 一 1 140C )， 同 时 重量 减少 ， 而 体积 强 
烈 地 增 大 。 反 应 可 以 写 为 BaCO; + TiO, 一 BaTiO; + CO, 人 。 而 在 1 150T 的 
放 热 峰 是 钛 酸 盐 的 烧结 。 根 据 后 来 其 他 学 者 进行 的 工作 ， 确 定 在 1 100 一 1 
190Y 的 吸 热 蜂 主 要 是 饮 酸 二 钢 的 生成 (Ba;TiO,)， 反 应 为 2BaCO; + TiO 一 ~ 
BayTiOs + 2CO, + ， 同 时 也 发 生 BaTiO; 的 生成 反应 BaCO + TiO, 一 >BaTiO;， 
但 BaTiO 的 生成 量 很 少 。 温 度 更 高 的 放 热 峰 ， 才 是 BaTiO; 的 大 量 生成 。 这 时 
的 反应 BaTiO + TiO 一 ~2BaTiO: 是 一 个 放 热 的 反应 (因为 是 一 个 纯 固 相反 
应 ， 符 合 特 范 南 规则 ， 是 放 热 的 )。 现 在 市 售 的 仪器 大 都 是 TG-DTA 联 用 的 ， 
这 样 做 综合 热 分 析 就 更 方便 了 。 


10.8.2 高 温 X 射线 分 析 


为 了 研究 高 温 下 发 生 的 相 变化 ， 采 用 高 温 X 射线 分 析 是 一 个 有 效 的 方法 ， 
它 比 在 高 温 下 梁 火 ， 然 后 对 样品 进行 常温 下 的 X 射线 分 析 更 为 敏捷 而 准确 。 
采用 高 温 X 射线 分 析 ， 可 以 对 加 热 过 程 中 发 生 的 相 变 化 作 定性 定量 分 析 ， 进 
行 固 相反 应 动力 学 的 研究 。 图 10.17 是 CaCO 分 解 的 高 温 X 射线 衍射 图 诺 。 
久保 鼻 一 即 等 《1960 年 ) 用 高 温 X 射线 仪 研究 了 ZnO + FeOi 一 >ZnFes0, 的 
固 相 反应 过 程 。 三 种 化 合 物 在 27.0* 一 43.0* 的 2 角 的 衍射 峰 的 消长 如 图 
10.18 所 示 。 可 以 用 反应 完成 时 ZnFe,O, 衍射 峰 的 面积 作为 基准 来 求 得 不 同时 


二 
和 
榴 
区 
EECOREGREOREIE 
28()Cuks 
图 10.17 CaCO, 一 -CaO+ CO 的 高 图 10.18 Zn0+ Feo, 一 *ZnFwO， 
X 温 X 射线 衍射 图 谱 的 高 温 射 线 衍射 图 谱 
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间 、 不 同 湿度 下 的 反应 分 数 a。 

荒 井 康夫 用 高 温 X 射线 仪 研究 了 BaCO; + TiO, 一 ~BaTiO, + CO, + 的 反 
应 。 发 现 这 个 反应 符合 杨 德尔 (Jander) 方程 ， 并 求 得 粉碎 程度 与 反应 活化 能 
的 关系 。 粉 碎 时 间 长 反应 活化 能 下 降 ， 如 图 10.19 所 示 。 


反 许 后 
0 页 到 下面 丽 大 、 
B204l ABQ4 
30 人 a 
这 © B20y 
2 人 (0) 
等 AO AO,B,O} 
“ [AB;0. CAD BQ, 

0.80910111213 P2222 

UTX 10(K"') 


(©) 
aEQJImoD) o251 771 。62.8 。。 扩 髓 疝 分 芭 0， AO AO,B0) 


图 10.19 Baco+TiO 一 ~ 图 10.20 生成 ABsO, 的 固 相 反应 的 研究 
BaTiO, + COs + 的 轩 相 反应 


10.8.3 试 料 成 型 研究 法 (pellet method) 


对 于 一 个 最 简单 的 A+B 一 ->AB 的 粉 料 之 间 的 反应 产物 层 ， 可 能 产生 在 B 
表面 上 ， 也 可 能 产生 在 A 的 表面 上 ， 同 时 也 可 能 在 A 和 B 的 表面 上 形成 ， 这 
取决 于 反应 时 扩散 的 方式 。 前 面 所 述 的 各 种 研究 方法 ， 都 无 法 回答 这 个 问题 。 
要 了 解 主要 扩散 离子 是 什么 ， 产 物 层 位 置 在 那里 ， 从 而 确定 固 相 反应 的 具体 的 
机 理 ， 可 以 采用 试 料 成 型 研究 法 。 这 个 方法 是 把 反应 物 的 单 品 或 多 晶体 制 成 片 
状 或 小 球状 ， 采 用 适当 的 方法 使 反应 物 密切 接触 ， 从 加 热 反 应 后 的 重量 的 变化 
来 求 得 反应 的 速度 ， 并 推断 扩散 的 机 理 。 

例如 ， 对 于 AO + BzO; 一 >AB,O，( 尖 卓 石 的 生成 反应 ) 的 反应 前 后 片 状 
试 料 变化 如 图 10.20 所 示 。(a) 是 反应 之 前 的 情况 ; (b) 是 在 AO 片 状 试 料 的 
表面 生成 AB,O,，B,O, 是 扩散 的 成 分 ; (c) 是 在 BO 的 表面 生成 ABO, 时 的 
情况 ， 扩 散 的 成 分 是 AO; (d) 是 在 两 个 反应 物 的 表面 都 生成 AB;O,，AO 和 
BO 都 是 扩散 成 分 。 杰 盖 希 (Jagitsh) 将 试 料 成 型 成 小 球状 ， 研 究 了 ZnO- 
AlO 系 的 固 相 反应 ， 发 现 Al,O; 的 小 球 增 重 ， 这 相当 于 图 10.20 (c) 的 情 
况 。 因 此 ， 扩 散 的 成 分 是 ZnO， 结 果 如 图 10.21 所 示 。 如 果 用 Am 表示 AlO; 
小 球 的 增 重 ， 则 符合 (Am /A)*= kt 的 抛物 线 关系 ， 式 中 A 是 小 球 的 截面 积 。 
ZnO 的 扩散 控制 了 反应 的 速率 。 从 图 中 可 以 看 到 产物 层 在 Al,O; 表面 上 。 

另外 一 个 可 以 判别 扩散 机 理 的 方法 称 标志 法 (mark method) 。 就 是 在 AO 
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和 BO 的 表面 上 涂 上 白金 等 作为 原始 表面 位 置 的 标志 。 图 10.20 的 (e) 一 
(h) 所 画 出 的 粗 黑 虚线 ， 就 是 表示 白金 的 位 置 。 根 据 白金 位 置 的 迁移 ， 扩 散 的 
行为 也 就 可 以 查 清楚 了 。 


0.0300 [7380T 


(Am/A) = 
罗 ZnAl0， Zno 


Ah) 


图 10.21 ZnAlO, 的 生成 速度 


习 题 

10.1 请 解释 为 何在 大 多 数 情况 下 固体 间 的 反应 都 很 慢 ? 怎样 才能 加 快 反 
应 速度 ? 

10.2 ”研究 固态 反应 动力 学 时 ， 你 必须 考虑 哪些 因素 ? 如 MgO 和 AbOy 
粉末 生成 尖 晶 石 MgAlO,， 怎 样 分 析 结果 ? 

10.3 ”请 用 图 10.4 中 的 数据 ， 计 算 NiO 和 AbOs 反应 生成 NiAbO, 的 活 

“化 能 ， 将 计算 结果 与 文献 值 相 比较 。 

10.4 ”金属 表面 生成 氧化 物 的 反应 遵守 抛物 线 规 律 zz = k:， 式 中 是 随 
温度 变化 的 常数 。 试 证 明 当 离子 扩散 是 氧化 物 膜 生成 的 控 速 步骤 时 ， 反 应 就 按 
抛物 线 关系 进行 ， 并 说 明 k 和 扩散 系数 D 之 间 的 关系 ? 

10.5 ” 试 讨论 尖 蝇 石 型 化 合 物 生成 反应 的 几 种 可 能 的 反应 机 理 ， 写 出 
AO( 固 ) + BaO( 固 ) 两 种 反应 物 界面 上 可 能 发 生 的 反应 ? 

10.6 。” 试 从 点 阵 能 的 观点 考虑 下 列 固 相反 应 的 平衡 趋向 

LiBr ( 固 ) +KF ( 固 ) 一 LiF ( 固 ) + KBr 

化 合 物 的 晶体 结构 都 是 NaCl 型 ， 但 假设 它们 之 间 不 形成 固溶体 ， 因 而 可 
以 忽略 粹 效应 。 

10.7 ”利用 10.6 题 的 结果 ， 讨论 下 列 固 相反 应 的 方向 : 

(1) 2NaF ( 固 ) +CaCh ( 因 aF;( 固 ) +2NaCl ( 固 ) 

(2) NaS+CaCO, ( 固 NasCO，( 固 ) + CaS (Le Blanc 制 碱 工艺 ) 

(3) MgCl ( 固 ) +Hi0 一 一 MgO ( 固 ) +2HCI 
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(4) CaCl ( 固 ) +Hi0 一 一 CaO ( 固 ) + 2HCI 

10.8 ”在 0.1 atm 的 氧气 中 使 镍 氧化 ， 测 得 在 各 种 温度 下 镍 的 增 重 速度 
如 下 表 所 示 ， 试 推导 出 与 这 些 数据 相 适合 的 反应 速度 方程 式 。 计 算 反应 的 活化 
能 。 


Ri /hh 
_ 试 样 增 重 pg/ en M 
-反讽 度 
550 9 3 四 20 
- 600 7 3 | 2 36 
650 29 1 50 四 
700_ 56 75 838 106 


10.9 。 求 下 列 反应 的 298K 热 熔 变化 ， 并 讨论 这 一 反应 能 够 进行 的 必要 条 

件 。 
2MgO ( 固 ) + SiO: ( 固 ) 一 >MgsSiO，( 固 ) 

反应 中 各 化 合 物 的 标准 生成 热 分 别 是 : - 601.7, - 859.4 和 - 2 042.6 
JJMmol。 

10.10 ”石灰 石 的 热 分 解 反应 为 : 

CaCO ( 固 ) 一 >CaO ( 固 ) +CO; ( 气 ) 

(1) 求 分 解压 达到 1 atm 时 的 温度 ; 《2) 求 分 解压 为 0.01 atm 时 的 
AGws。 假 设 AS 与 温度 无 关 ， 反应 物 的 热 容 随 温度 的 变化 也 其 小 ， 可 以 忽略 
不 计 。 

10.11 ”金属 与 氧 反应 形成 以 下 各 类 氧化 物 : 分 子 型 氢化 物 、 盐 型 氢化 物 
和 间隙 型 氢化 物 。(1) 试 述 这 些 氢化 物 在 结构 上 和 物性 上 的 特征 ; (2) 按照 生 
成 氧化 物 的 类 型 试 将 金属 分 类 。 

10.12 ”将 细 铜 丝 浸 人 熔融 态 的 硫 中 ， 发 生 硫化 作用 ， 最 后 形成 一 根 中 空 
的 CuaS 的 管子 ， 从 这 个 现象 推断 这 种 硫化 反应 的 机 理 。 

10.13 ”概述 研究 固 相 反应 的 方法 。 分 析 影 响 固 相反 应 的 因素 。 
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长 期 以 来 ， 金属 以 它们 的 导电 能 力 闻 名 于 世 。 继 1948 年 Bardeen Shockley 
和 Bratcain 发 现 半导体 及 晶体 管 以 后 ， 世 人 对 材料 电 性 质 之 兴趣 倍增 。 应 用 于 
硅 集 成 片 器 件 的 材料 就 是 典型 的 例子 。 本 章 之 目的 在 于 根据 固体 的 能 带 理论 对 
电 性 质 作 非 数学 的 论述 。 重 点 放 在 金属 、 半 导体 、 超 导体 和 介 电 体 ， 但 也 要 涉 
及 其 他 固体 无 机 化 合 物 。 


11.1 人 金属， 半导体 和 绝缘 体 


金属 、 半 导体 和 绝缘 体 的 主要 差别 在 于 其 导电 率 之 大 小 。 金 属 非常 容易 
导电 ,导电 率 o 在 10' ~ 1050 :cm 范围; 绝缘体 完 全 不 导电 ， 导 电 率 
oS10 0- em 1!; 而 半导体 介 于 两 者 之 间 ， 导 电 率 o 在 10-* 一 1000-!cm-! 范 
围 。 三 者 的 导电 率 a 值 的 界限 系 人 为 一般 会 有 重 公 交叉。 

而， 三 者 在 导电 机 理 上 却 存在 着 根本 上 的 差别 : 金属 为 一 类 ， 半 导体 与 
绝缘 体 为 另 一 类 。 大 多 数 半导体 与 绝缘 体 的 导电 率 随 温度 增加 而 迅速 增加 ， 而 
金属 的 导电 率 随 温度 上 升 呈现 微小 而 缓慢 的 下 降 。 

导电 率 由 公式 o = ne 给 出 。 其 中 ， 是 载 流 子 的 数目 ，*e 是 载 流 子 的 电 
荷 ， 而 w 为 载 流 子 的 迁移 率 。 不 同 材料 的 v 与 温度 的 关系 可 以 从 考察 n，e 和 
4 与 温度 的 关系 来 理解 。 对 于 所 有 电子 导体 ，。 是 常数 且 与 温度 无 关 ; 迁移 率 
一 项 对 于 大 多 数 材料 来 说 是 相似 的 ， 由 于 运动 着 的 电子 与 声 子 ， 即 晶 格 振动 之 
间 的 碰撞 ， 它 常 随 温度 增加 而 略 有 下 降 。 因 此 ， 人 金属 、 半 导体 和 绝缘 体 行为 不 
同 之 主要 原因 是 n 的 数值 及 其 对 温度 的 依赖 性 。 

对 于 金属 ，n 值 大 且 基本 上 不 随 温度 而 变 ，o 中 惟一 可 变 的 是 j。 由 于 px 
随 温度 增加 略 有 减 小 ，a 也 碱 小 。 

对 于 半导体 和 绝缘 体 ，n 常 随 温度 按 指数 规律 增加 ， 这 种 n 急剧 增加 的 
效应 远 超过 / 微弱 减 小 的 效应 ， 因 此 v 随 温度 迅速 增加 。 绝 缘 体 是 在 常温 下 ， 
很 小 的 半导体 的 极端 例子 。 因 此 有 些 绝缘 体 在 高 温 下 变 成 了 mn， 成 为 可 感知 的 
半导体 ;相反 ， 某 些 半导体 在 低温 下 变 得 和 绝缘 体 十 分 相似 。 

半导体 可 以 分 为 两 类 : 
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(1) 元 素 半导体 。 元 素 硅 和 猪 是 典型 的 半导体 。 这 些 元 素 处 于 周期 表 第 W 
A 族 。 随 着 第 NA 族 元 素 原子 量 的 增加 ， 元 素 由 绝缘 体 (人 金刚石) 变 为 半导体 
(Si，Ge， 灰 Sn) ， 变 为 金属 ( 白 Sn，Pb)。 除 了 两 种 金属 ， 其 余 均 有 人 金刚石 
结构 ， 其 中 每 个 原子 被 其 他 四 个 原子 按 四 面体 的 方式 配 位 。 各 四 面体 共 角 相 联 
形成 具有 立方 对 称 性 的 刚性 三 维 网 络 结构 。 人 金刚石 结构 似乎 对 半导体 特别 有 
利 。 

(2) 化 合 物 半 导体 。 许 多 无 机 化 合 物 和 某 些 有 机 化 合 物 是 半导体 。 最 熟悉 
的 无 机 化 合 物 半导体 是 所 谓 的 四 A 一 V A 族 化 合 物 。 这 些 化 合 物 是 第 四 A 族 和 
第 VA 族 元 素 按 1:1 摩尔 比 结合 的 产物 ， 其 中 有 些 是 居间 第 NM A 族 元 素 的 等 电 
子 体 。 例 如 GaAs 和 InSb 分 别 是 错 和 锡 的 等 电子 体 。 像 GaP 那样 的 其 他 非 等 
电子 结合 体 也 是 半导体 。 大 多 数目 A 一 V A 族 化 合 物 具有 与 金刚 石 结构 密切 有 
关 的 内 锌 矿 结构 。 

具有 种 种 晶体 结构 的 一 大 批 氧化 物 ， 硫 化 物 等 也 是 半导体 。 其 中 有 些 将 在 
后 面 讨论 。 


11.2 能 带 理 论 


金属 、 半 导体 和 其 他 许多 固体 的 电子 结构 可 以 用 能 带 理论 来 描述 。 在 金属 
铝 中 ， 内 部 原子 实 的 1s，2s 和 2p 电子 定 域 在 个 别 铝 原子 的 分 立 原子 轨道 上 。 
然而 ， 构 成 价 层 的 3s 和 3 电子 则 占有 那些 离 域 于 整个 金属 品 体 的 能 级 。 这 
些 能 级 犹如 巨大 的 分 子 轨道 ， 每 个 轨道 只 能 由 两 个 电子 占据 。 实 际 上 ， 在 固体 
材料 中 必定 有 大 量 这 样 的 能 级 ， 它 们 以 非常 小 的 能 量 差 互 相 分 开 。 在 含有 N 
个 原子 的 铝 晶 体 中 ， 每 个 原子 贡献 一 个 3 轨道， 最 终 形成 了 一 个 包含 N 个 紧 
密 相间 的 能 级 的 能 带 。 这 个 能 带 称 为 3s 价 带 。 铝 中 的 3 能 级 同样 以 离 域 的 
3p 能 级 带 的 形式 存在 。 

其 他 材料 的 能 带 结构 可 以 说 是 一 样 的 。 金 属 、 半 导体 和 绝缘 体 之 间 的 差别 
则 决定 于 ， 

(1) 各 自 的 能 带 结构 ; 

(2) 价 带 是 充满 的 还 只 是 部 分 地 被 充满 ; 

(3) 满 带 和 空 带 之 间 能 隙 的 大 小 。 
的 能 带 理论 得 到 X 射线 谱 的 数据 和 两 种 独立 的 理论 处 理 的 有 力 支持 。 
能 带 理论 的 “化 学 上 的 处 理 ”是 采用 分 子 轨道 理论 ， 像 通常 用 于 小 的 、 有 限 尺 
才 的 分 子 那样 ， 将 这 种 处 理 方法 扩展 到 无 限 的 三 维 结构 。 在 双 原子 分 子 的 分 子 
轨道 理论 中 ， 原 子 1 的 一 个 原子 轨道 与 原子 2 的 一 个 原子 轨道 相 重 登 ， 结 果 形 
成 了 两 个 离 域 于 两 个 原子 的 分 子 轨道 。 一 个 分 子 轨道 是 “成 键 的"， 能 量 比 原 
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子 轨道 低 。 另 一 个 是 “ 反 键 的 "， 具 有 较 高 的 能 量 ， 如 图 11.1 所 示 。 

将 这 种 处 理 推广 至 较 大 的 分 子 导致 分 子 轨道 数目 的 增加 。 因 为 放 到 体系 中 
去 的 每 个 原子 轨道 会 产生 一 个 分 子 轨道 。 随 着 分 子 轨道 数目 的 增加 ， 各 紫 邻 分 
子 轨道 间 的 平均 能 辽 必 然 威 小 ( 见 图 11.2)。 成 键 和 反 键 轨道 之 间 的 间隙 亦 随 
之 碱 小 ， 直 到 形成 一 个 连续 的 能 级 。 


能 最 
一 一 反刍 轨 道 ey 

: 

原子 轨道 原子 轨道 < 1 
分 子 轨道 成 全 所 才 1 2 3 4 8 


图 11.1 双 原 子 分 子 的 分 子 图 11.2 分 子 轨道 理论 中 的 能 级 分 裂 


金属 可 以 被 看 成 是 无 限 大 的 “分 子 "， 其 中 存在 着 大 量 的 能 级 或 “分 子 轨 
道 "， 一 摩尔 金属 有 约 6x 1023 个 。 然 而 由 于 每 个 能 级 离 域 于 金属 晶体 的 所 有 原 
子 ， 再 把 每 个 能 级 当做 分 子 轨道 就 不 妥 了 。 通 常 称 其 为 能 级 或 能 态 。 

用 “ 紧 东 缚 近似 ”计算 得 到 的 金属 钠 的 能 带 结 构 示 于 图 11.3。 由 图 可 看 
出 ， 一 个 特定 能 带 的 宽度 与 原子 间距 有 关 ， 因 而 与 毗邻 原子 上 轨道 之 间 的 重合 
程度 有 关 。 据 计算 ， 在 实验 测定 的 原子 间距 值 ro 处， 毗邻 原子 上 的 3s 和 3p 
轨道 可 有 效 地 重 登 而 形成 宽 的 3s 和 3p 带 ， 如 图 11.3 中 阴影 部 分 所 示 。3; 带 
上 方 的 能 级 与 3p 带 的 较 低能 级 的 能 量 相近 。 因 此 ， 在 3s 和 3p 带 之 间 没有 能 
量 的 不 连续 性 。 能 带 的 重 登 在 解释 某 些 其 他 元 素 如 碱土 金属 的 金属 性 质 时 是 很 
有 用 的 。 

在 原子 间距 离 r。 处 ， 毗 邻 销 原子 上 的 1s, 2s 和 2p 轨道 是 不 重 登 的 ， 它 
们 不 形成 能 带 ， 仍 为 与 单个 原子 联系 着 的 分 立 轨道 。 在 图 11.3 中 它们 被 表示 
为 一 根 细 线 。 如 果 有 可 能 以 外 压 压 缩 金 属 钠 而 将 核 间距 由 ro 减 小 到 r*， 那 么 
2s 和 2p 轨道 亦 将 重 登 而 形成 能 级 带 ， 如 图 11.3 中 阴影 部 分 所 示 。 然 而 ， 在 
距离 "处 ，1s 能 级 仍 以 分 立 能 级 的 形式 存在 。 人 们 已 经 指出 ， 其 他 元 素 在 承 
受 高 压 时 会 发 生 类 似 的 效应 。 例 如 ， 人 们 估算 在 压强 为 10 atm 时 氢 将 会 变 成 
金属 。 

钠 具 有 电子 构 型 15?25*2p53s'， 因 而 每 个 原子 上 有 一 个 价 电子 。 由 于 3;， 
3p 带 重 登 ( 见 图 11.3) ， 价 电子 并 不 限制 在 3* 带 而 是 分 布 在 3s 和 3p 两 个 带 
的 较 低能 级 上 。 
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图 11 .3 原子 同 距 离 对 钠 的 原子 能 级 和 能 带 的 影响 〈 用 紧 东 缚 理论 计算 ) 


能 带 理论 的 “物理 学 上 的 处 理 ” 是 考察 电子 在 固体 中 的 能 量 和 波长 。 在 早 
期 Sammerfeld 的 自由 电子 理论 中 ,金属 被 看 做 一 个 势 旱 ， 在 势 阱 内 部 结合 得 
较 松 的 价 电子 能 自由 运动 。 电 子 可 占有 的 能 级 是 量子 化 的 (类 似 于 箱 中 粒子 的 
量子 力学 问题 )， 而 能 级 按 每 个 能 级 占据 两 个 电子 的 原则 从 阱 底 填 起 。 在 绝对 
零度 时 的 最 高 填充 能 级 称 为 费 米 (Fermi) 能 级 。 相 应 的 能 量 为 费 米 能 Es， 如 
图 11.4 所 示 。 功 函数 是 从 势 蛙 中 移 去 最 高 价 电子 所 需 的 能 量 。 它 类 似 于 孤 
立 原子 的 电离 能 。 


图 11.4 ”金属 的 自由 电子 理论 : 势 阱 中 的 电子 


图 11.5 是 以 能 级 数 N(E) 作 为 能 量 E 的 函数 作 的 状态 密度 N(E) 图 。 在 
Sommerfeld 理论 中 ,可 用 能 级 的 数目 随 着 能 量 增加 而 稳定 增长 。 尽 管 能 级 是 
量子 化 的 ， 但 由 于 它们 的 数目 很 多 ， 因 而 嘴 邻 能 级 之 间 的 能 量 差 很 小 。 以 致 实 
际 上 存在 的 是 一 个 连续 区 。 在 绝对 零度 以 上 ， 靠 近 EF 的 能 级 上 的 某 些 电子 有 
足够 的 热能 被 激发 到 高 于 EF 的 空 能 级 上 去 。 因 此 在 实际 温度 下 ， 某 些 高 于 
EF 的 状态 是 被 占有 的 ， 而 低 于 EF 的 其 他 能 级 必然 空 着 。 在 某 些 高 于 绝对 零 
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度 的 温度 T 时 ， 能 级 的 平均 占有 数 示 于 图 11.5 的 阴影 部 分 。 

金属 的 高 导电 性 是 由 于 那些 在 紧 靠 Ee 的 半 占有 状态 上 的 电子 之 漂移 。 在 
价 带 底部 那些 被 两 个 电子 占有 的 状态 上 的 电子 不 可 能 在 特定 方向 上 作 任何 净 的 
移动 ， 而 在 单个 的 占有 的 能 级 上 的 那些 电子 则 能 自由 运动 。 所 以 一 个 电子 从 一 
个 低 于 EF 的 满 能 级 向 一 个 高 于 EF 的 空 能 级 的 激发 ， 实 际 上 产生 了 两 个 可 运 
动 的 电子 。 

自由 电子 理论 是 对 金属 电子 结构 的 极度 简化 ， 但 这 是 一 个 非常 有 用 的 原始 
模型 。 在 比较 精密 的 理论 中 ， 晶 体 或 唱 内 的 势能 被 看 成 是 周期 性 的 ， 如 图 
11.6 所 示 ， 而 并 不 像 在 Sommerfeld 理论 中 那样 被 认为 是 常数 。 带 正 电荷 的 原 
子 核 以 有 规则 地 重复 的 方式 排列 ， 由 于 库仑 吸引 ， 电 子 的 势能 在 原子 核 的 位 置 
上 经 历 一 个 极 小 ， 而 在 相 邻 原子 核 之 间 的 中 途经 历 一 个 极 大 。 如 图 11.6 所 示 
的 周期 性 势能 函数 的 Schrdinger 方程 的 解 已 由 Bloch 用 Fourier 分 析 解 出 。 重 要 
的 结论 是 不 存在 无 间断 的 能 级 连续 区 ， 而 只 有 某 些 能 带 或 能 量 范围 对 电子 是 允 
许 的 。 禁 阻 能 量 与 在 晶体 的 特定 方向 上 满足 Bragg 衍射 定律 的 电子 波长 相当 。 
这 种 效应 将 在 11.3 节 作 进 一 步 的 讨论 。 因 而 ， 由 Bloch 结果 得 出 的 状态 密度 
图 皇 现 如 图 11.7 所 示 的 不 连续 性 。 


+ 
人 占据 能 级 YVES 
人 一 二 高 
图 11.5 自由 电子 理论 中 的 图 11.6 电子 的 势能 作为 通过 
状态 密度 图 轩 体 的 距离 的 函数 


分 子 轨道 理论 和 周期 性 势能 处 理 都 得 出 了 固体 中 有 能 带 存在 的 相似 结论 。 
不 论 从 哪 一 种 理论 出 发 ， 人 们 得 到 了 一 个 价 电子 能 级 带 的 模型 。 在 有 些 材料 
中 ,不 同 的 能 带 发 生 重 登 ， 而 在 另 一 些 材料 中 ， 能 带 之 间 有 禁 阶 存在 。 

通过 光谱 学 的 研究 取得 了 团体 能 带 结构 的 实验 证 据 。 不 同 能 级 的 电子 跃迁 
可 以 用 各 种 光谱 技术 来 观察 。 对 于 固体 ，X 射线 发 射 和 吸收 是 获取 有 关内 部 原 
子 实 电子 和 外 部 价 电子 两 者 信息 的 最 有 用 的 技术 。 一 定量 的 关于 外 部 价 电子 的 
信息 也 可 以 从 可 见 和 繁 外 光谱 得 出 。 

固体 的 X 射线 发 射 光 谱 常 包含 不 同 宽度 的 峰 或 带 。 在 内 部 或 原子 实 的 能 
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级 间 的 跃迁 显示 锐 峰 ， 如 2p 一 1s 跃迁， 这 说 明 金 属 铜 的 这 些 能 级 是 分 立 的 原 
子 轨道 。 然 而 ， 涉 及 价 层 电 子 的 跃迁 则 给 出 宽 谱 峰 ， 特 别 对 于 金属 是 如 此 。 这 
说 明 价 电子 有 宽 的 能 量 分 布 ， 因 而 处 在 能 带 上 。 

金属 铝 的 上 发 射 谱 示 于 图 11.8。 它 跨越 13eV 的 能 量 范围 ， 包 含 由 n=3 
到 =2， 即 ML 的 跃迁。 在 ~73eV 处 的 截止 表示 3p 带电 子 的 跃迁， 其 能 
量 接近 于 Er。L 发 射 谱 的 形状 〈 见 图 11.8) 与 由 计算 所 得 的 铝 的 状态 密度 图 
相似 。 它 在 能 量 较 低 的 地 方 有 一 个 宽 的 谱 带 ,相当 于 从 3s 带 的 跃迁 。 这 个 谱 
带 与 较 高 能 量 处 另 一 个 相当 于 从 3p 带 唉 迁 的 谱 带 相 重 登 。 显 然 ， 只 有 较 低 的 
3 带 能 级 才 含 有 电子 。 

X 射线 发 射 光谱 提供 低 于 EF 的 能 级 的 有 关 信息 。X 射线 吸收 光谱 可 用 来 
研究 高 于 EF 的 能 级 。 


3p zy 


1 1| ae2 
mM 亲朋 能 级 
地 量 一 6 i 
图 11.7 能 带 理论 的 状态 密度 图 11.8 金属 铝 的 发 射 谱 


11.3 金属 和 绝缘 体 的 能 带 结 构 


11.3.1 金属 的 能 带 结构 


人 金属 能 带 结构 的 特征 是 : 最 高 占有 带 ， 即 价 带 ， 仅 部 分 充满 〈 见 图 
11.9)。 占 有 能 级 以 阴影 表示 ， 有 些 略 低 于 费 米 能 级 的 能 级 空 着 而 有 些 高 于 Er 
的 能 级 则 被 占有 了 。 在 单独 地 占有 Es 附近 的 状态 上 的 电子 可 以 运动 ， 这 是 金 
属 高 导电 性 的 原因 。 

在 有 些 金属 (如 钠 ) 中 能 带 重合 如 图 11.3 所 示 。 所 以 ， 钠 的 3s 和 3p 
带 都 有 电子 。 能 带 重 登 是 碱 士 金 属 的 金属 性 的 原因 。 钙 的 能 带 结构 示 于 图 
11.10。 它 具有 重要 的 2;，2p 带 ， 两 者 都 只 部 分 充满 。 若 2* 和 2 户 带 不 重 查 ， 
那么 2* 带 就 会 充满 ，2p 带 则 空 着 ,第 就 不 再 是 金属 性 的 了 。 绝 缘 体 和 半导体 
的 情况 就 是 如 此 。 
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图 11.9 金属 的 能 带 结构 


5 s 


图 11.10 金属 镇 的 重合 能 带 结构 


11.3.2 绝缘 体 的 能 带 结构 


绝缘 体 的 价 带 是 充满 的 。 它 与 下 一 个 空 着 的 能 带 被 一 个 大 的 禁 隐 隔 开 ， 如 
11.11 所 示 。 金 刚 石 是 一 种 能 隙 为 一 6eV 的 极 佳 绝缘 体 。 在 价 带 中 只 有 很 少 
的 电子 具有 足够 热能 而 被 激发 到 上 面 的 空 带 上 去 。 因 此 导电 率 可 忽略 不 计 。 金 
刚 石 中 能 辽 的 来 源 将 在 11.4 节 讨论 ， 其 类 似 于 硅 的 能 脉 。 


图 11.11 绝缘 体 碟 (金刚 石 ) 的 能 带 结构 


317 


固体 无 机 化 学 


11.4 半导体 的 能 带 结构 


半导体 具有 类 似 于 绝缘 体 的 能 带 结构 ， 但 能 卜 不 十 分 大 ， 通 常 在 0.5 一 
3.0eV 的 范围 内 。 至 少 有 少数 具有 足够 热能 的 电子 能 被 激发 到 空 带 中 去 。 
半导体 中 可 分 为 两 类 导电 机 理 ， 如 图 11.12 所 示 。 被 激发 到 上 部 空 的 导 带 
上 去 的 任何 电子 ， 可 以 看 做 是 负 的 载荷 子 ， 在 施加 电势 的 作用 下 能 朝 正 极 移 
动 。 留 在 价 带 中 的 缺 电子 能 级 可 以 看 做 是 正 电荷 空 穴 。 当 电子 进入 空 穴 而 把 自 
已 的 位 置 空 出 来 作为 一 个 新 的 正 电 荷 空 穴 时 ， 正 电荷 空 穴 就 移动 。 所 以 ， 实 际 
上 正 电 荷 空 穴 运动 的 方向 与 电子 相反 。 
半导体 可 以 分 成 两 类 ， 即 本 征 半导体 和 非 本 征 半 导 


rrr 休 。 
je (1) 本 征 半导体 是 纯 物质 ， 其 能 带 结构 如 图 11.12 
2 所 示 。 对 于 这 些 半导体 ， 导 带 中 的 电子 数 完全 受 能 
二 和 全。 跑 的 大 小 和 温度 的 支配 。 纯 硅 是 一 种 本 征 半导体 ， 它 和 
”其 他 第 NA 族 元 素 的 能 际 列 于 表 11.1。 
硅 和 猪 的 能 带 结 构 完全 不 同 于 那些 可 以 通过 与 钠 和 
镁 相 比较 而 作 预 言 的 结构 。 在 销 和 镁 中 ，34，3/ 能 级 
重合 而 得 出 两 个 宽带 ， 两 者 都 部 分 充满 。 若 这 种 趋势 继续 下 去 ， 可 以 预计 在 硅 
中 会 存在 两 个 相似 的 带 ， 在 这 种 情况 下 ， 平 均 地 看 ， 两 个 带 都 应 该 是 半 充 满 
的 ， 因 而 硅 应 当 是 金属 。 显 然 事实 并 非 如 此 ， 实 际 上 硅 具有 两 个 被 禁 聊 相隔 的 
能 带 。 而 且 ， 较 低 的 带 含有 每 个 硅 原子 的 四 个 电子 ， 是 一 个 满 带 。 假 如 禁 隐 只 
与 s 和 p 带 的 间隔 相当 ，s 带 只 能 容纳 每 个 硅 的 两 个 电子 。 这 就 无 法 解释 


图 11.12 正和 负载 荷 子 


表 11.1 第 NA 族 元 素 的 能 随 
元 案 能 陈 (eV) 材料 类 型 
金刚 石 ,C 6.0 绝缘 体 
5 1.1 半导体 
Ge 0.7 半导体 
灰 Sa(>1H3C) ol 半导体 
白 Sa(<13C) 0 金属 
Pb 0 金属 


硅 的 能 带 结构 的 解释 在 于 量子 力学 以 及 硅 晶 体 结构 十 分 不 同 于 钠 的 事实 ; 

钠 的 结构 是 配 位 数 为 八 的 体 心 立方 ， 而 硅 的 结构 是 配 位 数 为 四 的 面 心 立方 。 不 

管 怎样 ， 可 以 对 硅 (和 钳 、 人 金刚 石 等 ) 的 能 带 结构 作出 一 种 简单 的 、 非 数学 的 
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解释 。 从 每 个 硅 形成 四 个 四 面体 排列 的 等 价 键 的 假设 出 发 ， 这 些 键 或 轨道 可 以 
认为 是 sp? 杂 化 的 。 每 个 杂 化 轨道 与 相 邻 硅 原子 上 的 一 个 相似 轨道 重生 形成 一 
对 分 子 轨 道 ， 一 个 为 成 键 的 ，c; 另 一 个 为 反 键 的 ，s* 。 每 个 轨道 可 含 两 个 电 
子 ， 每 个 硅 原 子 中 各 取 一 个 。 留 下 来 的 惟一 一 步 在 于 允许 各 个 6 分 子 轨道 重 
要 而 形成 一 个 a 带 ， 这 个 带 成 为 价 带 。o "轨道 相似 地 重要 而 成 为 导 带 。v 带 
是 充满 的 ， 因 为 它 含有 每 个 硅 原子 的 四 个 电子 。。 " 带 是 空 的 

(2) 非 本 征 半导体 是 其 导电 率 受挫 杂 剂 控制 的 材料 。 通 过 添加 周期 表 中 第 
四 A 族 或 第 V A 族 的 元 案 ， 硅 可 以 转变 成 非 本 征 半导体 。 首 先 来 看 以 少量 
《10” ?原子 % ) 三 价 元 素 (如 久 ) 挫 杂 硅 的 效应 。 以 勿 原子 代替 金刚 石 结构 中 
四 面体 位 置 上 的 硅 原 子 形成 了 一 种 取代 固溶体 。 按 共 价 键 理论 ， 在 纯 硅 中 所 有 
Si 一 Si 键 可 以 看 成 是 正常 的 电子 对 共 价 键 ， 因 为 硅 有 四 个 价 电子 而 且 被 四 个 
其 他 硅 原子 配 位 ， 如 图 11.13 所 示 。 然 而 ， 勿 只 有 三 个 价 电子 ， 在 勿 掺 杂 的 硅 
中 ， 有 一 个 Ga 一 Si 键 必 然 少 一 个 电子 。 按 能 带 理论 ， 发 现 与 每 个 单 电子 
Ga 一 Si 键 联系 的 能 级 不 形成 硅 的 价 带 的 一 部 分 。 而 是 构成 一 个 略 高 于 价 带 项 
的 分 立 能 级 或 原子 轨道 。 

这 种 能 级 称 为 受 主 能 级 ， 因 为 它 能 接受 一 个 电子 。 受 主 能 级 和 价 带 顶 之 间 
的 间隙 是 小 的 ，0. leV。 所 以 ， 价 带 中 的 电子 可 以 有 足够 的 热能 容易 地 被 激发 
到 受 主 能 级 上 去 。 若 铺 原 子 的 浓度 小 ， 受 主 能 级 是 分 立 的 ， 因 此 受 主 能 级 上 的 
电子 不 可 能 对 电导 做 出 贡献 。 留 在 价 带 中 的 正 电荷 空 穴 能 运动 ， 因 而 勿 扒 杂 硅 
是 一 种 正 电荷 空 穴 半导体 或 p 型 半导体 。 


vt。 
xs 
hag 18 受 主 能 级 
价 带 


图 11.13 鱼 挫 杂 硅 的 p 型 半 导 性 图 11.14 砷 挫 杂 硅 的 n 型 半 导 性 


在 常温 下 ， 由 销 摊 杂 原子 存在 而 产生 的 正 电荷 空 闪 数 远 超过 由 电子 热 激 发 
到 导 带 上 去 所 产生 的 数目 ， 也 就 是 说 ， 非 本 征 正 电 荷 空 穴 的 浓度 远 超过 本 征 正 
电荷 空 穴 的 浓度 。 因 此 ， 导 电 率 受 镶 原 子 浓度 的 控制 。 随 温度 升 高 ， 本 征 载 流 
子 的 浓度 迅速 增加 ， 在 足够 高 的 温度 下 ， 本 征 载 流 子 浓度 会 超过 非 本 征 值 ， 此 
时 可 观察 到 向 本 征 行为 的 转变 。 
319 


园 体 无 机 化 学 


现在 来 考察 用 五 价 元 素 (如 砷 ) 摊 杂 硅 的 效应 。 砷 原子 取代 类 金刚 石 结构 
中 的 硅 ， 每 个 砷 原子 的 电子 比 形成 四 个 Si 一 As 共 价 键 所 需 的 要 多 一 个 ， 如 图 
11.14 所 示 。 按 能 带 描述 ， 这 个 额外 电子 占有 导 带 底下 面 约 0. leV 处 的 分 立 能 
级 。 同 样 ， 由 于 它们 不 足以 形成 连续 的 能 带 ， 因 而 在 这 些 能 级 上 的 电子 不 能 直 
接 运动 。 但 这 些 能 级 可 以 作为 施主 能 级 ， 因 为 其 中 的 电子 有 足够 的 热能 上 升 到 
导 带 上 去 ， 在 那里 它们 就 能 自由 运动 。 这 种 材料 称 为 n 型 半导体 。 

总 之 ， 非 本 征 和 本 征 半导体 之 间 主 要 差别 为 : 

(1) 在 常温 下 ， 非 本 征 半导体 的 导电 率 比 相似 的 本 征 半导体 要 高 得 多 。 例 
如 ， 在 25C 时 纯 硅 只 有 约 10 -20 :cm ! 的 本 征 导电 率 。 然 而 通过 适当 的 挫 杂 ， 
其 导电 率 可 以 增加 几 个 数量 级 。 

(2) 非 本 征 半导体 的 导电 率 可 以 通过 控制 扒 杂 物 的 浓度 准确 地 加 以 控制 。 
因此 就 有 可 能 设计 和 生产 具有 预期 导电 率 值 的 材料 。 对 于 本 征 半导体 ， 其 导电 
率 严 格 地 依赖 于 温度 和 寄生 杂质 的 存在 。 

图 11.15 示 出 了 低温 下 为 非 本 征 而 高 温 下 为 本 征 的 半导体 材料 的 (a) 载 
流 子 浓度 (c) 和 〈b) 导电 率 对 温度 的 依赖 关系 。 在 低温 区 域 A， 载 流 子 浓度 
与 温度 有 关 ， 由 于 在 受 主 /施主 态 和 价 / 导 带 之 间 约 0.1eV 的 相对 小 的 能 阶 已 
足够 大 ， 只 有 有 限 数目 的 电子 能 做 这 样 的 路 迁 。 当 非 本 征 载 流 子 的 浓度 达 极 大 
值 时 ， 随 着 温度 升 高 出 现 “饱和 ”或 “ 耗 尽 ”状态 (区 域 B)。 在 这 一 阶段 ， 
载 流 子 浓度 与 温度 无 关 而 导电 率 由 于 迁移 率 效应 可 能 显示 为 随 温度 进一步 上 升 
而 缓慢 下 降 。 在 更 高 的 温度 下 ， 本 征 载 流 子 的 浓度 超过 非 本 征 载 流 子 的 浓度 ， 
载 流 子 浓度 和 导电 率 均 明 显 地 增加 〈 区 域 C)。 


Ige 
加 
六 
> 
遍 
lg 


Pn 
加 四 


图 11.15 半导体 的 本 征 、 耗 尽 和 非 本 征 区 域 
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对 于 半导体 器 件 ， 合 乎 需要 的 通常 是 处 在 耗 尽 区 域 的 材料 ， 因 为 它们 对 温 
度 变化 相对 地 不 敏感 。 耗 尽 区 域 B 可 以 通过 以 下 措施 扩大 到 很 宽 的 温度 范围 : 
人 选择 具有 本 征 能 隙 大 的 材料 ; 加 选择 伴生 能 级 尽量 接近 相应 价 带 或 导 带 的 挫 
杂 物质 。 用 这 种 方法 ， 区 域 A 就 移 向 低温 区 域 ， 区 域 C 则 移 向 高 温 区 域 。 

有 一 种 以 上 氧化 态 元 素 的 某 些 过 湾 金 属 化 合 物 是 导电 体 。 这 种 效应 的 一 个 
典型 例子 是 经 过 氧化 的 氧化 镍 。 纯 氧化 镍 NiO 是 一 种 导电 率 低 的 淡 绿 色 
它 是 本 征 半导体 ， 其 颜色 是 由 于 八 面体 配 位 NP' 离子 内 固有 的 d 一 d 路 迁 所 
致 


在 NiO 氧化 的 时 候 ， 例 如 1 000T 时 在 空气 中 加 热 ， 由 于 吸收 了 氧 ， 重 量 
略 有 增加 ， 固 体 变 为 黑色 ， 它 成 为 一 种 中 等 程度 的 良 导电 体 。 在 氧化 时 ， 有 些 
Ni 离子 被 氧化 为 N8* ， 固 态 产物 的 组 成 可 写 为 : 

NP NIV,O 
添加 在 NiO 晶体 表面 的 氧 离子 和 扩散 到 表面 上 的 一 些 镍 离子 达到 较 好 的 局 部 
电荷 平衡 ， 从 而 在 晶体 内 部 留 下 了 阳离子 空位 。 这 种 黑色 氧化 镍 是 一 种 导体 ， 
因为 电子 可 以 由 NP' 向 NP 离子 转移 ; 

NP*—Ni*+e 

Ni 一 NE + 
实际 上 ，NP* 离子 可 以 赁 借 这 些 电 子 转移 反应 而 移动 ， 因 而 黑色 氧化 镍 是 一 
种 p 型 半导体 。 和 同 是 p 型 的 销 挫 杂 硅 相 比较 ， 最 好 把 黑色 NiO 看 做 跳跃 半 
导体 。 这 是 因为 NP* /NP" 交换 过 程 是 热 激活 过 程 ， 因 此 具有 高 度 的 温度 相依 
性 。 在 能 带 模型 中 ， 这 与 镍 d 轨道 之 间 的 较 少 重合 相当 ， 产 生 一 个 仍然 定 域 
在 个 别 镍 离子 上 的 座 d 带 或 d 能 级 。 对 d 能 级 的 进一步 讨论 见 11.6 节 。 

把 NiO 用 作 半 导体 的 缺点 是 它 的 导电 率 难 以 控制 ， 它 同时 依赖 于 温度 和 
氧 的 分 压 。 为 了 克服 这 一 困难 ，Verwey 引进 了 可 控 价 半 导体 的 概念 ， 在 可 控 
价 半导体 中 例如 NB" 离子 的 浓度 与 温度 无 关 而 与 添加 可 控 量 的 挫 杂 物 有 关 。 

氧化 锂 可 以 与 氧化 镍 和 氧 反 应 而 形成 化 学 式 如 下 的 固溶体 : 

LiNi Ni,O 

在 这 个 固溶体 中 ，Ni* 离子 的 浓度 和 Li + 离子 的 浓度 有 关 ， 因 此 它 的 导 
电 率 和 Li’ 离子 浓度 有 关 。 导 电 率 的 大 小 强烈 地 随 zx 而 改变 ; 在 25 亿 时 ， 由 
Z=0 时 的 约 10- "0-'em "增加 到 工 =0.1 时 的 约 10-10 1em 1!。 


11.5 半导体 的 应 用 
半导体 的 应 用 表现 在 将 p 型 和 n 型 半导体 接合 (pn 结 ) 时 会 产生 整流 作 


用 。 首 先 考察 在 pn 结 中 半导体 的 电子 结构 如 何 变化 。 假 设 p 和 n 区 都 是 由 硅 
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杂质 半导体 构成 的 。 如 图 11.16 所 示 ， 两 个 区 的 费 米 能 级 高 度 在 接合 前 不 同 ， 
接合 后 变 为 相同 。 随 之 ，p 区 价 带 和 导 带 的 位 置 变 得 比 相应 n 区 的 高 。 这 两 者 
的 位 置 差 称 为 接触 电位 差 。 在 两 区 之 间 有 一 狭窄 的 空间 电荷 区 ， 在 该 区 中 
带 是 倾斜 的 ， 从 而 联结 了 p，a 区 的 带 。 


加 
图 11.16 ”pn 结 的 带 结构 
( 同 鹤 偏 压 。(b) 正 偏 压 。 (ec) 反 偏 压 
外 为 接触 电位 差 。P，n，v 为 p 型 ,n 型 与 空间 电荷 
"电子 o 空 究 


将 电压 加 于 pn 结 上 。 电 池 的 正极 接 在 
p 侧 〈 正 偏 压 ) 和 接 在 n 侧 ( 反 偏 压 )， 接 
触电 位 差 和 电流 的 大 小 会 出 现 巨大 的 差别 。 
正 偏 压 的 情况 如 图 11.16 (b) 所 示 ，@ 变 
小 , 电流 较 大 。 反 偏 压 的 情况 如 图 11,16 
(ce) 所 示 ， 虽 变 大 ,电流 很 小 。 所 加 电压 
和 电流 的 关系 示 于 图 11.17 中 。 

上 述 现象 可 作 如 下 解释 。 首 先 ， 加 上 
正 偏 压 意味 着 这 样 的 情况 ; 相对 于 侧 ， 
i 仅 将 p 侧 空 穴 的 能 级 提高 到 偏 电压 的 程度 ， 

相反 ， 将 电子 的 能 级 降低 到 偏 电压 的 程度 。 
在 反 偏 压 的 情况 下 ， 相 对 于 n 侧 ，p 侧 的 电子 能 级 上 升 ， 空 穴 的 能 级 下 降 。 这 
样 ， 由 于 加 上 偏 压 ， 带 结构 发 生 了 如 图 11.16 (a) 到 图 11.16 (b) ，(c) 所 示 
的 变化 。 

其 次 ， 考 察 在 pn 结 上 加 电压 时 电子 和 空 穴 的 流动 路 线 ， 首 先 考虑 在 pn 连 
接 上 导线 的 情况 。 将 半导体 同 金 属 导线 连接 ， 在 其 接点 产生 一 种 金属 键 。 这 
时 ,在 p 区 的 价 带 中 存在 空 轨道 ， 它 与 金属 导线 成 键 。 但 是 ，n 区 的 价 带 没有 
空 轨道 。 因 此 ， 和 导线 成 键 的 是 属于 导 带 的 空 轨道 。 如 图 11.18 所 示 ， 在 p 区 
导线 与 价 带 连接 ,在 n 区 则 与 导 带 连接 。 
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SEVERME) 


图 11.18 pn 结 中 电子 和 空 穴 的 流动 方向 
(a) 正 偏 压 。(b) 反 偏 压 
”电子 ， 〇 空 穴 ， 箭 头 表示 电子 和 空 穴 的 运动 方向 ， 
符号 x 表示 该 处 电子 或 空 从 的 运动 受到 阻碍 


现在 如 果 加 上 正 偏 压 ， 则 从 电池 负极 出 发 的 电子 首先 进入 n 区 的 导 带 。 如 
果 价 带 中 有 空 轨道 ， 则 电子 落 入 其 空 轨道 中 ， 若 没有 空 轨道 ， 则 其 越过 空间 电 
荷 区 的 势 又 ， 移 向 p 区 的 导 带 ， 继 而 落 人 价 带 的 空 轨道 ， 最 后 经 过 导线 流 进 电 
池 的 正极 。 这 时 ， 偏 压 愈 高 ， 接 触电 位 差 ， 即 能 量 势 又 愈 低 ， 电 流 愈 大 。 图 
11.17 中 正 偏 压 侧 的 电流 -电压 (1-V) 曲线 描述 的 就 是 这 种 情况 。 

在 反 偏 压 的 情况 下 ， 电 流 的 流动 方向 则 相反 。 这 时 ， 从 电池 负极 出 发 的 电 
子 首先 进入 p 区 一 侧 的 价 带 。 然 而 ， 电 子 为 了 流入 n 区 ， 必 须 首先 被 激发 到 p 
区 的 导 带 中 ， 这 时 若 反 偏 压低 ， 则 电子 激发 不 到 导 带 中 ， 故 流动 的 电流 很 小 。 
车 加 的 电压 超过 某 个 数值 ， 电 子 便 被 激发 到 导 带 中 ， 如 图 11.17 所 示 ， 产 生 急 
剧 流动 的 大 电流 ， 这 个 大 电流 称 为 齐 纳 电流 。 

图 11.18 中 也 示 出 了 空 穴 的 移动 路 线 。 在 此 ， 先 要 理解 的 不 只 限于 图 
11.18， 一 般 说 来 ， 在 表示 半导体 能 级 的 图 中 ， 空 穴 的 能 级 和 电子 相反 ， 画 得 
越 低 ， 所 具有 的 能 量 越 高 。 在 正 偏 压 的 情况 下 ， 所 加 电压 愈 大 接触 电位 愈 小 ， 
空 穴 从 p 区 向 n 区 的 流动 愈 容易 ， 此 时 电流 增 大 。 在 反 偏 压 的 情况 下 ， 从 n 区 
的 导 带 向 价 带 的 “激发 ”过 程 限制 了 空 穴 的 移动 。 在 低 电压 时 ， 空 穴 不 被 激 
发 ， 流 过 的 电流 很 小 。 若 逐渐 加 大 电压 到 某 一 电压 值 时 ， 这 个 限制 被 冲破 ， 大 
电流 开始 急剧 流动 。 以 上 假定 空 穴 为 电荷 载 流 子 ， 与 电子 的 情况 相同 ， 同 图 
11.17 的 I-V 曲线 没有 矛盾 ， 这 个 情况 是 可 以 理解 的 。 实 际 的 上 V 曲线 是 电子 
和 空 穴 两 个 IV 曲线 的 复合 。 

二 极 管 的 整流 作用 很 好 地 利用 了 上 述 的 现象 。 现 在 pn 结 上 加 上 交流 电压 ， 
根据 图 11.17， 仅 在 正 向 加 上 偏 压 时 ， 电 流 才 流动 ， 也 就 使 交流 变 为 直流 。 

太阳 能 电池 是 半导体 应 用 的 另 一 个 例子 。 用 具有 大 于 能 队 能 量 的 光照 射 硅 
的 pn 结 ， 如 图 11.19 所 示 ， 在 两 区 中 ,电子 从 价 带 激发 到 导 带 ,之 后 留 下 空 
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穴 。 激发 到 导 带 的 电子 ， 一 部 分 立即 返回 价 带 ， 其 余 的 聚集 在 能 级 低 的 n 区 导 
带 中 。 同时 ， 空 穴 聚 集 在 p 区 的 价 带 也 就 是 说 实现 了 电荷 的 分 离 。 如 图 11.19 
所 示 ， 用 导线 连接 p 侧 和 n 侧 ， 电 子 通过 导线 从 n 区 流向 p 区 ， 空 穴 从 p 区 流 
向 n 区 ， 即 产生 了 电流 。 这 时 的 电动 势 V 等 于 n 侧 导 带 和 p 侧 价 带 的 能 量 差 。 

以 上 两 便 表明 了 半导体 pn 结 的 实用 人 性。 用 半导体 pnp 结 或 npn 结 制 成 的 
晶体 管 具有 放大 作用 和 振 范 作用 ， 这 些 都 得 到 了 广泛 的 应 用 。 


六 (电动 势 ) 


@ 电 子 ” 口 空 穴 ”箭头 表示 电子 和 空 穴 的 运动 方向 


11.6 无 机 固体 的 能 带 结构 


能 带 理论 对 无 机 固体 的 结构 、 成 键 和 性 质 提供 了 另 一 种 理解 ， 补 充 了 由 离 
子 / 共 价 模型 得 到 的 知识 。 大 多 数 无 机 固体 可 以 用 能 带 理论 作出 令 人 满意 的 处 
理 ， 不 论 它们 是 不 是 导电 体 。 许 多 无 机 材料 的 结构 比 金属 和 半导体 元 素 要 复杂 
得 多 。 关 于 能 带 结构 计算 之 类 的 理论 亦 不 大 注意 它们 。 所 以 ， 对 它们 的 能 带 结 
构 往往 只 有 近似 的 了 解 。 

以 上 , 已 考察 了 第 NVA 族 元 素 ， 特 别 是 硅 ， 以 及 与 之 密切 有 关 的 册 A 一 V 
人 A 族 化 合 物 ， 如 GaP。 后面 这 些 化 合 物 是 第 WA 族 元 素 的 等 电子 体 ， 至 少 就 价 
层 电 子 数 而 论 是 如 此 。 现 在 进一步 考察 某 些 更 为 极端 的 情况 : 像 NaCl 那样 的 
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I A 一 WA 族 化 合 物 和 像 MgO 那样 的 上 A 一 WIA 族 化 合 物 。 

这 些 材料 的 成 键 以 离子 型 为 主 ， 它 们 是 无 色 或 白色 的 、 电 子 导电 性 微 乎 其 
微 的 绝缘 性 固体 。 挫 杂 物 的 加 入 有 助 于 产生 离子 导电 性 而 不 是 电子 导电 性 。 按 
照 NaCl 是 100% 离 子 成 键 的 假定 ， 两 种 离子 的 电子 构 型 为 : 

Na :1s725°2p5 
Cl :15°25°2p5 35° 3p° 

因此 C1” 的 3s，3p 价 层 是 充满 的 ; 而 Na' 的 则 空 着 。 在 NaCl 中 ， 相 邻 的 CI- 
离子 近乎 相互 接触 ，3p 轨道 可 以 略 有 重 八 而 形成 窄 的 3p 价 带 。 这 个 带 只 由 
阴离子 的 轨道 构成 。Na' 离子 上 的 3s，3p 轨道 亦 可 能 重合 形成 一 个 带 ， 即 导 
带 。 这 个 带 只 由 阳离子 的 轨道 构成 。 在 正常 条 件 下 ， 由 于 能 辽 大 ， 约 TeV， 这 
个 带 是 完全 空 着 的 。 因 此 ，NaCl 的 能 带 结构 非常 相似 于 绝缘 体 的 结构 ， 如 图 
11.11 所 示 。 但 是 具有 价 带 为 阴离子 轨道 构成 和 导 带 为 阳离子 轨道 构成 的 附加 
细节 。 这 样 ， 电 子 由 价 带 向 导 带 的 任何 激发 也 可 以 看 做 是 电荷 由 Cl 向 Na* 的 
反 转 移 。 

这 一 结论 ， 使 我 们 有 可 能 预计 能 欧 大 小 和 阴阳 离子 的 电 负 性 差 值 之 间 的 某 
种 相关 性 质 。 大 的 电 负 性 差 值 有 利于 离子 成 键 。 在 这 种 情况 下 ， 电 荷 由 阴离子 
向 阳离子 的 反 转移 看 来 是 困难 的 。 这 与 离子 性 固体 具有 大 能 阶 的 一 般 观 察 相 
关 。 各 种 无 机 固体 的 能 哆 列 于 表 11.2。Phillips 和 van Vechten 提出 了 能 阶 和 离 
子 性 之 间 的 一 种 定量 关系 。 他 们 认为 能 陈 由 两 部 分 组 成 : 一 部 分 是 “ 同 极 带 
脉 "， 这 是 一 种 在 组 分 元 素 之 间 不 存在 任何 电 负 性 差 时 可 以 观察 到 的 能 阶 ; 另 
一 部 分 则 与 键 的 离子 性 程度 有 关 。 


表 11.2 甘 些 无 机 固体 的 能 隐 (eV) 

TA 一 WA 化 合 物 。 eV | IA~WHA 化 合 物 ”eV | WA~VA 化 合 物 eV 
LiF 11 Zn0 3.4 AlP 3.0 
Lidl 9.5 ZnS 3.8 AlAs 2:3 
NaF 11.5 ZnSe 2.8 AISb 1.5 
Nacl 8.5 ZnTe 2.4 Gap 2.3 
NaBr 7.5 cdo 2.3 GaAs 1.4 
KF 11 Cads 2.45 GaSb 0.7 
Ka 8.5 Cdse 1.8 JnP 1.3 
KBr 7.5 CdTe 1.45 InAs 0.3 
Kl 5.8 InSb 0.2 


* 有 些 数据 ， 特 别 是 碱 金属 卤化 物 的 数据 是 近似 的 。 


在 过 渡 金 属 化 合 物 中 ， 一 个 附加 的 因素 是 在 金属 离子 中 存在 着 部 分 充满 的 
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轨道 。 在 有 些 场合 下 ， 这 些 轨道 重合 产生 一 个 或 多 个 d 带 ， 因 而 材料 可 具有 
高 的 导电 性 。 在 另 一 些 场合 下 ，d 轨道 的 重要 十 分 有 限 而 轨道 实际 上 定 域 在 个 
别 原子 上 。 产 生 后 面 这 种 情况 的 一 个 例子 是 整 比 NiO。 其 淡 绿 色 是 由 于 个 别 
NP' 离 子 内 固有 的 d 一 d 路 迁 所 致 。 它 的 导电 率 很 低 ， 在 25C 时 为 约 10-14 
Qtcem 1。 不 存在 d 轨道 有 任何 显著 重 彼 而 形成 部 分 充满 的 d 带 的 证 据 。 另 
一 极端 的 例子 是 TiO 和 VO。 它们 像 NiO 一 样 具有 岩 盐 结构 ， 但 通过 对 照 ， 在 
M2 -离子 上 的 dv，dr， d- 轨 遭 强烈 地 重合 形成 一 个 宽 的 ts 带 。 这 个 带 仅 部 
分 地 被 电子 充满 。 因 此 ，TiO 和 VO 几乎 具有 人 金属 的 导电 率 ， 在 25C 时 ， 约 为 
100 71.em-!。 

TiO 和 NiO 之 间 的 另 一 个 差别 是 能 容纳 每 个 金属 原子 的 六 个 电子 的 12, 带 
在 NiO 中 必定 充满 。NP* 上 的 两 个 额外 d 电子 是 在 es:， 即 dz: 和 d,*. ,能 级 
上 。 这 些 es 轨道 指向 氧 离子 ， 如 图 11.20 (b) 所 示 。 因 为 中 间 插 入 了 氧 离 
子 ， 在 毗邻 NZ* 离子 上 的 ev 轨道 不 可 能 重 得 形成 能 带 。 因 此 ，e。 轨道 仍 定 域 
在 个 别 的 NF' 离子 上 。 


到 et 


(3) 他) 


图 11.20 (a) TiO 结构 的 截面 ， 与 单 稳 面 平行 ， 只 表示 了 TP* 的 位 置 ， 楷 连 TP+ 
离子 的 do 轨道 重 盘 ， 和 vd- 及 dr 轨道 之 相似 的 重 登 一 起 形成 一 个 fav 能 带 ，(b) NiO 
的 结构 ， 图 中 表示 了 直接 指向 氧 高 子 的 d,? - ?轨道 ， 因 而 不 可 能 重 登 形成 ,能 带 


Phillips 和 Williams 提出 了 有 关 d 轨道 能 否 有 效 重 登 的 若干 普遍 准则 。 按 
这 些 准则 ， 若 满足 下 列 条 件 d 带 可 能 形成 : 四 用 离子 的 形式 电荷 小 。 四 阳 离 
子 存在 于 过 渡 系 的 前 部 。 四 阳离子 处 于 第 二 或 第 三 过 渡 系 。 轩 阴离子 有 适当 的 
电 正 性 。 

这 些 准则 背后 的 原因 是 很 简单 的 ， 其 论据 与 用 于 配 位 场 理论 的 相似 。@ ~ 
图 均 涉及 使 4 轨道 尽 可 能 伸展 出 来 并 碱 小 它们 从 其 母体 过 渡 金 属 离子 原子 核 
上 “感受 到 ”的 正 电荷 量 。@ 与 减 小 离子 性 和 能 上 腔 有 关 ， 如 本 节 前 面 所 讨论 
的 。 

各 条 准则 都 可 以 举 一 些 例子 来 说 明 : 
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对 于 四 ，TiO 是 金属 性 的 ， 而 TiO; 是 绝缘 体 。CuzO 和 MoO, 是 半导体 而 
CuO 和 MoOs 是 绝缘 体 。 对 于 四 ，TiO，VO 是 金属 性 的 而 NiO 和 CuO 为 不 良 
半导体 。 对 于 加 ，CrsO; 是 不 良 导体 而 低 价 Mo，W 氧化 物 为 良 导 体 。 对 于 @， 
NiO 是 不 良 导体 而 NiS，NiSe，NiTe 为 良 导体 。 

固态 过 渡 金 属 化 合 物 的 d 电子 结构 对 固体 的 晶体 结构 以 及 对 过 渡 金 属 氧 
化 态 的 任何 变化 也 是 敏感 的 。 具 有 人 尖 晶 石 结 构 的 某 些 复合 氧化 物 可 以 作为 例 
子 。 

(1) FeO4 和 MnsO: 两 者 都 具有 尖 晶 石 结构 ，MnsO 实际 上 是 一 种 绝缘 
体 而 FesO， 几乎 星 金 属 导电 性 。Fe;O, 的 结构 可 写成 : 

[Fe*],[Fex' ,Fe ].0。 反 尖 蝇 石 
而 Mn3O, 的 结构 为 : 
[Mn ],[Mn52].0。 正 尖 唱 石 

由 于 Fes0, 是 一 种 反 尖 唱 石 ， 它 含有 遍布 于 八 面 体位 置 上 的 Fe 和 Fe’* 
离子 。 由 于 它们 是 共 边 八 面体 ， 这 些 八 面体 位 置 密集 在 一 起 。 所 以 正 电 荷 空 穴 
能 方便 地 由 Fe 向 Fe 迁移 ，FesO, 就 成 了 良 导体 。MnsOs 具有 正 尖 唱 石 结 
构 ， 其 意味 着 问 距 小 的 八 面体 位 置 上 只 含有 一 种 Mn+ 离子 ， 而 含有 Mn?* 离 
子 的 四 面体 位 置 只 与 八 面体 位 置 共用 一 个 顶 角 ，Mn** -Mn 距离 较 大 ， 电 子 
交换 就 不 易 发 生 。 

(2) 一 个 有 关 的 例子 是 锂 尖 晶 石 LiMn;O, 和 LiV;O,。 这 实际 上 也 是 上 面 
准则 四 的 一 个 例子 。 这 些 尖 蝇 石 的 结构 式 相 似 : 

[Li* J,[Mn™* Mnt* JoO, 
[Li ],[V* ve Joo, 
两 者 的 八 面体 位 置 上 都 存在 着 + 3 和 + 4 价 离子 的 混合 物 。 但 是 由 于 钒 的 d 轨 
道 重 登 比 锰 的 大 ， 反 映 在 电学 性 质 上 LiMn,O, 是 一 种 跳 路 半导体， 而 LiV2O4 
具有 人 金属 导电 性 。 


11.7 无 机 固体 的 颜色 


颜色 的 产生 往往 是 由 于 固体 在 某 种 程度 上 与 可 见 光 相互 作用 的 结果 。 在 大 
多 数 场合 下 ， 要 是 一 有 色 固 体 受 白光 的 照射 ， 可 见 光 中 的 部 分 辐射 就 被 吸收 ， 
我 们 看 到 的 颜色 则 与 未 被 吸收 的 辐射 及 其 波长 范围 相对 应 。 
然而 产生 吸收 的 原因 往往 与 过 渡 金 属 离子 有 关 ， 当 然 并 非 总 是 如 此 。 在 分 
子 化 学 中 ， 颜 色 的 产生 有 两 种 原因 。d 一 d 电子 路 迁 导 致 许多 过 渡 金 属 化 合 物 
具有 颜色 。 例 如 ， 深 浅 不 同 的 蓝 色 和 绿色 与 不 同 的 铜 ( 有 ) 配合 物 有 关 。 电 子 
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在 阴离子 和 阳离子 之 间 迁 移 的 电荷 转移 效应 往往 是 产生 深 色 的 原因 ， 如 高 锰 酸 
钾 (紫色 ) 和 铬 酸 盐 (黄色 )。 在 固体 中 ， 颜 色 的 另 一 种 来 源 则 涉及 电子 在 能 
带 之 间 的 跃迁 。 

颜色 可 以 用 光谱 技术 作 定量 的 测量 ， 其 中 被 样品 发 射 或 吸收 的 辐射 以 频率 
或 波长 的 函数 做 记录 。 这 些 技术 亦 可 用 于 检测 可 见 区 以 外 的 红外 或 紫外 区 的 路 
迁 或 效应 。 一 种 包括 红外 、 可 见 及 紫外 区 的 吸收 光谱 如 图 11.21 所 示 。 我 们 看 
到 ， 在 红外 区 存在 着 与 晶 格 振动 有 关 的 吸收 峰 。 在 频率 较 高 的 范围 ， 可 能 发 生 
与 d 能 级 分 裂 、 杂 质 离子 、 蝇 体 缺 陷 等 有 关 的 电子 路 迁 ， 许 多 这 样 的 路 迁 却 
发 生 在 可 见 区 域 而 与 颜色 有 关 。 


明 收 


红外 可 购 紫外 频率 
图 11.21 非 金属 国体 的 吸收 光谱 示意 图 


能 带 间 唉 迁 的 位 置 是 重要 的 ， 它 明显 地 影响 着 固体 的 导电 性 ， 也 可 能 影响 
固体 的 颜色 ， 并 提供 一 个 固体 对 辐射 不 透明 的 频率 极限 。 

在 图 11.21 所 示 的 例子 中 ， 能 隙 很 大 ， 有 几 个 电子 伏特 ， 落 在 紫外 区 域 。 
因此 这 种 固体 将 是 一 种 不 良 的 电子 导体 ， 除 非 有 涉及 存在 于 可 见 区 的 分 立 能 级 
间 的 电子 跃迁 ， 否 则 它 应 当 是 无 色 的 。 有 关 的 例子 有 : 金红石 TiO, (能 队 
3.2eV) 是 白色 的 ; 而 绿色 的 Cr.O，( 能 腺 3.4eV) 是 因为 CP* 离 子 内 的 d 一 
d 跃迁 。 同 样 ， 绿 色 的 NiO (能 阶 3.7eV) 也 是 由 于 d 一 d 跃迁 。 

有 些 固体 ， 如 亮 黄 色 的 CdS (能 院 2.4SeV)， 能 阶 落 在 可 见 区 域 (1.7 一 
3.0eV)， 因 而 直接 对 颜色 起 作用 。 

若 能 阶 约 小 于 1.7eV。 固 体 就 不 可 避免 地 呈 暗 色 并 吸收 可 见 光 。 例 如 ， 
PbS (能 了 0.37eV) 和 CuO (能 用 0.6eV) 为 黑色 。 这 样 的 材料 可 能 是 一 般 的 
或 非常 良好 的 导电 体 。 

用 示 于 图 11.21 的 光谱 可 以 实现 能 瞧 的 实验 测定 。 但 是 能 阶 大 的 固体 ， 可 
能 会 发 生 困难 ， 对 这 些 固体 来 说 ， 激 子路 迁 可 能 发 生 在 比 能 阶 联 迁 要 小 一 点 的 
频率 上 。 这 涉及 向 略 低 于 导 带 底 的 分 立 能 级 上 的 跃迁 ， 因 而 不 可 能 清晰 地 分 状 
激 子 牙 迁 和 能 院 跃 迁 。 
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上 面 提 到 的 有 些 固体 可 用 于 辐射 探测 装置 ， 这 些 装 置 靠 与 发 生 能 阶 跃 迁 联 
系 着 的 吸收 起 动 。 例 如 ，PbS，PbSe 和 PbTe 在 红外 区 域 具有 能 逐 约 0.3eV， 
被 用 于 红外 探测 器 。 相 应 的 铺 的 硫 族 化 合 物 具有 在 可 见 区 的 能 险 ， 被 用 于 曝光 
表 。 

固体 材料 中 三 种 主要 的 成 键 类 型 是 离子 键 、 共 价 键 和 金属 键 。 在 每 一 种 类 
型 的 范围 内 可 以 举 出 许多 典型 的 例子 。 然 而 ， 大 多 数 无 机 固体 并 不 是 惟一 地 从 
属于 哪 一 种 特定 的 类 型 。 在 这 里 ， 不 再 考虑 固体 中 实际 存在 的 成 键 效应 的 广泛 
可 变性 ， 而 仅 限于 判断 什么 时 候 用 能 带 模型 比 成 键 模型 更 合适 。 

成 键 的 能 带 模型 显然 适用 于 像 金 属 和 某 些 半导体 那样 有 自由 运动 电子 的 体 
系 。 迁 移 率 的 实验 测定 指出 ， 这 些 电子 具有 高 度 的 流动 性 而 与 个 别 原子 无 关 。 
另 一 些 半导体 ， 像 排 杂 氧化 镍 ， 能 带 模型 看 来 无 法 解释 其 电学 行为 。 证 据 表 明 
可 把 这 些 材料 看 成 是 电子 迁移 率 不 高 的 跳跃 半导体 ， 认 为 d 电子 占据 镍 离子 
的 分 立 轨道 。 然 而 ， 值 得 注意 的 是 : 氧化 镍 的 导电 性 只 和 一 或 二 组 能 级 有 关 。 
像 其 他 材料 一 样 ， 氧 化 镍 有 多 组 能 级 。 位 置 较 低 的 能 级 完全 被 电子 占有 ， 这 些 
能 级 是 与 个 别 阳离子 和 阴离子 联系 着 的 分 立 能 级 。 在 较 高 的 能 量 处 存在 着 许多 
通常 全 无 电子 的 激发 能 级 ， 而 这 些 能 级 可 能 重 登 形成 能 带 。 在 问 键 合 或 能 带 模 
型 哪 一 个 最 合适 的 时 候 ， 你 必须 搞 清楚 问题 所 提 到 的 特殊 性 质 或 特殊 能 级 组 。 
例如 ， 在 紫外 光照 射 下 显示 电子 导电 性 的 许多 以 离子 键 键 合 的 固体 最 好 还 是 用 
能 带 理论 来 描述 。 


11.8 超 导 性 与 超导体 


1911 年 荷兰 物理 学 家 卡 麦 琳 ` 么 奈 (Kamerlingh Onnes) 研究 水 银 在 低温 
下 的 电阻 时 ， 发 现 温度 降低 至 4.2K 以 下 ， 水 银 的 电阻 突然 消失 。 后 来 又 陆续 
发 现 十 多 种 金属 (如 Nb，Tc，Pb，La，V，Ta 等 ) 都 有 这 种 现象 。 这 种 在 超 
低温 下 失去 电阻 的 性 质 称 为 超 导 电 性 ， 相 应 的 这 类 物质 即 调 超 导体 。 若 用 超 导 
金属 制 成 一 闭合 环 ， 且 通过 电磁 感应 在 环 中 激 起 电流 ， 那 么 该 电流 将 在 这 封闭 
环 中 维持 长 达 数 年 之 入。 虽然 超 导 现 象 发 现 甚 早 ，20 世纪 30 年 代 就 已 建立 了 
超 导 理论 的 基础 ，50 年 代 又 出 现 了 超 导 微 观 理论 ， 为 超导体 的 应 用 研究 提供 
了 理论 基础 。 但 是 ， 在 实用 上 的 突破 ， 却 是 在 60 年 代 以 后 ，1961 年 首次 将 
NbsSn 做 成 实用 螺 管 (磁场 8.80T， 电 流 密度 10; A/emz)， 接 着 出 现 了 
Nb-Zr，Nb-Ti 和 NbyAI，NbsSi，Nb，(Al zsGeo 5) ，V3Si，VaGa，PbMoSs 等 
一 系列 超 导 合金 和 化 合 物 ， 逐 步 形成 了 一 个 新 的 技术 领域 一 一 超 导 技术 。1969 
年 制 成 了 热 磁 稳定 性 良好 的 超 导 纤维 。 这 是 在 超 导 应 用 上 的 又 一 飞 脆 ， 促 使 了 
超 导 技术 在 20 世纪 70 年 代 的 大 发 展 。 在 当前 一 系列 现代 尖端 科学 技术 ( 磁 流 
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体 发 电 、 受 控 热 核反应 、 字 宙 航 行 和 高 能 物理 等 ) 发 展 中 ， 建 立 高 磁场 强度 、 
大 体积 磁体 是 必 不 可 少 的 。 艾 如 ， 受 控 热 核反应 之 所 以 能 成 为 现实 ， 并 在 实用 
中 显示 巨大 优越 性 ， 其 关键 之 一 是 要 有 理想 的 磁体 ， 而 强 磁场 、 大 体积 超 导 磁 
体 技术 的 发 展 则 是 上 述 尖 端 科学 发 展 的 先决 条 件 。 

世界 各 国 最 为 重视 并 且 研 究 竞争 最 为 激烈 的 超 导 材 料 ， 长 期 以 来 只 限于 人 金 
属 、 合 金 及 金属 互 化 物 ，20 世纪 80 年 代 以 来 多 集中 于 钢 或 包 的 化 合 物 上 ， 如 
包 乌 铜 氧化 物 、 铜 乌 铀 氧化 物 等 。 


11.8.1 超导体 的 基本 特征 


1. 零 电阻 效应 

金属 产生 电阻 的 原因 有 两 方面 : 一 是 原子 的 热 运动 ( 声 子 ) 对 电子 的 入 
射 ， 这 种 电阻 随 温度 的 下 降 而 减 小 ; 二 是 晶体 缺陷 和 杂质 原子 对 电子 的 衍射 ， 
它 与 温度 无 关 。 高 温 时 以 前 者 的 〈( 声 子 ) 贡献 为 主 ， 低 温 时 不 纯 金 属 以 杂质 贡 
献 为 主 ， 称 为 剩余 电阻 ; 很 纯 的 金属 才能 看 到 声 子 电阻 。 因 此 要 验证 低温 下 金 
属 电阻 与 温度 的 关系 ， 要 求 金属 越 纯 越 好 。1911 年 卡 麦 琳 * 秆 厅 发 现 ， 水 银 的 
电阻 在 温度 降 到 4K 附近 时 突然 消失 。 经 过 反复 试验 ， 它 确认 了 这 个 结果 。 他 
称 水 银 进入 了 零 电阻 的 超 导 状 态 。 后 经 物理 学 家 进一步 的 测定 ， 确 定 零 电阻 是 
任何 超导体 的 基本 特征 之 一 ， 称 之 为 零 电阻 效应 。 对 水 银 ，4.2K 是 其 超 导 转 
变温 度 ， 也 叫 临界 温度 ， 以 Te 表示 。 当 温度 高 于 T。 时 ， 材 料 处 于 有 电阻 的 
常 导 态 。 

2. 迈 斯 纳 效 应 

迈 斯 纳 〈Meissner) 于 1933 年 通过 实验 证 明 ， 当 金属 在 外 磁场 中 冷却 而 
常 导 态 转变 为 超 导 态 时 ， 体 内 原 有 的 磁力 线 立即 被 推出 体外 。 而 且 若 对 超导体 
施 以 强 外 磁场 (志明.)， 体 内 亦 将 没有 磁力 线 透 过 。 也 就 是 说 ， 超 导体 不 仅 是 
一 个 理想 的 导电 体 ， 而 且 也 是 一 个 理想 的 抗 磁体 。 这 一 特征 叫 完全 抗 磁性 或 迈 
斯 纳 效 应 。 这 是 超导体 的 第 二 个 基本 特征 。 

因此 ， 人 们 在 确定 一 个 样品 是 否 为 超导体 时 ， 常 要 考察 这 两 个 基本 特征 。 


11.8.2 超导体 的 分 类 及 性 质 


超导体 可 分 为 两 类 : 第 一 类 超导体 (包括 除 饱和 钒 以 外 的 纯 金 属 ) 和 第 二 
类 超导体 〈 饮 、 负 和 所 有 超 导 合金 及 化 合 物 )， 前 者 之 意义 仅 局 限于 固体 物理 、 
超 导 理论 等 科研 领域 ,具有 实用 价值 的 却 是 大 量 的 第 二 类 超导体 。 
第 一 类 超导体 除了 由 过 渡 到 超 导 态 的 转变 温度 (T.) 来 表征 外 ， 尚 有 以 
下 临界 参数 和 性 质 
(1) 临界 磁场 (HH.)。 
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当 金 属 已 处 于 超 导 态 时 ， 若 施 以 足够 强 的 磁场 ， 便 能 破坏 其 超 导 性 ， 使 它 
由 超 导 态 转变 为 常 导 态 ， 电 有 阻 重新 恢复 。 临 界 磁场 即 是 指 这 种 破坏 超 导 态 所 需 
的 最 小 磁场 强度 。 一 般 地 ， 临 界 磁场 和 温度 有 如 下 关系 : 


Te 
及 = Holl- ),T ST (11.1) 


式 中 ，Ho 为 0K 时 的 临界 场 强 ， 由 上 式 可 知 ， 当 T= T. 时 ，He=0， 随 着 温 
度 的 降低 ，H. 渐 增 ， 并 至 0K 时 达到 最 大 值 Ho。。 第 一 类 超导体 的 临界 磁场 值 
不 太 大 ， 约 为 10-?T 的 数量 级 。 

(2) 临界 电流 (1.)。 在 第 一 类 超导体 中 ,电流 是 在 它 的 表层 (6 约 为 105 
cm) 内 流动 的 ， 当 电流 值 达到 临界 值 时 ， 超 导 性 亦 将 遭受 破坏 。 事 实 上 ， 在 表 
面 流动 的 电流 会 产生 一 个 磁场 ， 相 应 于 临界 电流 的 磁场 ， 其 值 即 为 临界 磁场 
《He)。 所 以 ， 临 界 电流 不 仅 是 温度 的 函数 ， 而 且 与 磁场 有 密切 的 关系 。 

(3) 比热容 突变 。 第 一 类 超导体 在 磁场 中 过 渡 到 超 导 态 时 ， 有 潜 热 发 生 ， 
属 一 级 相 变 ， 若 外 磁场 为 零 ， 物 质 在 临界 温度 (T.) 下 转 入 超 导 态 时 ， 将 没 
有 转变 潜 热 ， 为 二 级 相 变 。 但 物质 的 比热容 在 超 导 转 变 时 将 发 生 突 变 ， 见 图 
11.22。 


Ca(D/Cn (To 


二 
Te 


图 11.22 超 导 转变 时 的 比热容 突变 图 


(4) 同位 素 效应 。 超 导体 的 临界 转变 温度 和 其 同位 素质 量 有 关 。 同 位 宗 
质量 愈 大， 转变 温度 便 愈 低 。 例 如 ， 原 子 量 为 199.5 的 冬 同 位 素 ， 它 的 临界 转 
变温 度 是 4.18K， 而 原子 量 为 203.4 的 汞 同位 察 ， 临 界 温度 却 为 4.146K。 这 
种 同位 素 效应 可 用 下 式 表 示 : 

Te M'? = 常数 (11.2) 
由 于 同一 元 素 各 同位 素 的 差别 在 于 原子 核 的 质量 ， 因 此 同位 素 效 应 表明 ， 在 超 
导 现 象 中 ， 电 子 和 蝇 格 振动 的 相互 作用 是 一 个 重要 的 原因 。 
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此 外 ， 在 超 导 转 变 〈T。) 时 ， 物 质 的 某 些 物理 性 质 亦 将 改变 。 如 热电 动 
势 消失 ， 霍 耳 效应 和 超声 吸收 都 改变 了 ， 还 观察 到 对 红外 线 的 吸收 等 。 

第 二 类 超导体 发 现 于 1930 年 ， 这 类 超导体 的 特征 是 存在 两 个 临界 磁场 : 
下 临界 磁场 (Ha) 和 上 临界 磁场 (Hz)。 在 磁场 小 于 Ha 时 ,第 二 超导体 的 
性 能 与 第 一 类 超导体 相同 ， 当 磁场 达 H。 ， 磁 力 线 将 突然 穿 透 超导体 ， 并 在 一 
较 宽 的 磁场 范围 内 透 过 直至 Ho。 超 导体 处 于 Ha 与 Ha 之 间 的 状态 称 混合 态 ， 
此 时 ， 第 二 类 超导体 不 存在 迈 斯 纳 效 应 。 在 磁场 中 ， 由 超 导 态 过 流 到 正常 态 属 
二 级 相 变 。 某 些 第 二 类 超 导 材 料 (如 NbSn，V3Si，VGa，NbGe， 
Nb (AlGe) ，PbMoSs 等 ) 的 上 临界 磁场 Ha 能 高 达 数 十 特 斯 拉 。 但 是 ， 对 理 
想 的 第 二 类 超导体 而 言 ， 当 处 于 与 传输 电流 相互 垂直 的 磁场 大 于 月 :而 小 于 
Ha 时 ， 它 不 能 既 承 载 电流 而 又 不 破坏 其 超 导 性 。 

实际 上 ， 一 般 制 得 的 第 二 类 超导体 (如 Nb-Zr，Nb-Ti 合金 和 NbySn， 
V3Ga) 均 存 在 超过 原子 尺度 的 化 学 和 物理 的 不 均匀 性 (如 第 二 相 析 出 物 、 位 
错 等 )。 这 种 不 均匀 的 第 二 类 超导体 称 为 硬 超导体 。 它 除了 具有 表征 第 二 类 超 
导体 的 全 部 性 质 外 ， 还 表现 如 下 特性 : 

(1) 硬 超导体 在 磁场 中 通过 电流 而 不 破坏 超 导 性 ， 有 时 临界 电流 (1.) 可 
以 很 高 。 超 导体 的 临界 电流 与 其 变形 程度 有 关 ， 变 形 程度 意 大 ， 它 的 临界 电流 
也 就 愈 高 。 

(2) 超导体 中 的 临界 电流 与 其 横 截面 的 面积 成 正比 。 

(3) 硬 超导体 的 磁化 曲线 与 理想 的 第 二 类 超导体 不 同 ， 它 存在 着 磁 河 回 
线 。 

所 以 ， 在 某 些 场合 称 硬 超导体 为 第 三 类 超导体 或 强 磁场 超导体 。 


11.8.3 超 导 隧道 效应 


20 世纪 60 年 代 在 超 导 研 究 中 的 另 一 个 重大 发 现 是 超 导 隧道 效应 ， 它 首先 
由 约瑟夫 森 在 理论 上 预言 ， 不 久 后 即 被 实验 证 实 ， 所 以 也 叫 约瑟夫 森 效 应 。 这 
个 效应 是 在 能 连接 超导体 中 发 现 的 。 所 谓 的 弱 连 接 超导体 是 在 两 块 超导体 中 间 
夹 一 块 纳米 厚度 的 绝缘 膜 ， 形 成 超 导 层 -绝缘 层 - 超 导 层 〈S-LS) 的 结构 ， 类 似 
于 夹层 很 薄 的 一 块 三 明治 ， 如 图 11.23 所 示 ， 称 之 为 约瑟夫 森 结 ， 也 叫 超 导 隧 
道 结 。 由 于 中 间 的 绝缘 层 比较 薄 ， 使 两 侧 的 超导体 在 电磁 性 质 上 弱 耦 合 在 一 
起 。 假 如 ， 当 有 一 很 小 的 电流 从 超导体 穿 过 绝缘 层 而 流 到 另 一 超导体 时 ， 该 电 
流 没有 超过 这 种 结构 的 临界 电流 (1.)， 则 两 侧 的 超导体 层 之 间 没 有 电压 ， 整 
个 弱 连接 超导体 呈现 零 电 阻 性 。 两 超导体 中 间 的 绝缘 (真空 正常 ) 层 能 让 超 
导电 流通 过 的 现象 即 叫 超 导 隧 道 效应 。 
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证 he3nm 介 电 势 刍 
图 11.23 ”约瑟夫 森 结 示意 图 


根据 以 上 联 道 结 的 原理 ， 两 块 超导体 中 间 夹 一 层 金属 也 可 形成 约瑟夫 森 结 
(S-N-S)。 进 而 中 间 不 夹 东 西 (真空) ， 只 是 靠 得 很 近 也 可 形成 约瑟夫 森 结 ( 扫 
描 磁 道 电子 显微镜 (STM) 用 的 结 ) 。 约 瑟 夫 森 结 还 可 以 是 两 块 超导体 的 点 接 
和 触 ， 或 微 桥接 触 等 结构 ， 其 关键 是 让 两 块 超导体 间 能 有 弱 连 接 而 导致 隧道 效 
应 。 弱 连接 超导体 中 的 弱 体 现在 两 方面 ; 一 是 结 的 临界 电流 ( 1.) 很 小 ， 这 意 
味 着 很 小 的 电流 就 会 破坏 替 电 阻 性 ; 二 是 它 对 磁场 极为 敏感 。 在 此 ， 很 弱 的 磁 
场 是 指 通过 结 的 磁 通 量 只 要 变化 Bo/2 时 就 足以 使 通过 结 的 电流 从 最 大 变 到 最 
小 。 因 为 o 是 个 极 小 的 磁 通 量 ， 利 用 这 个 对 微弱 磁 通 量 极度 灵敏 的 特性 ， 制 
成 了 直流 超 导 量子 干涉 器 件 (DC SQUID)， 它 是 超 导 量 子 干涉 器 件 的 一 种 。 
同样 利用 约瑟夫 森 结 也 制 成 了 交流 (射频 ) SQUID。 约 瑟 夫 森 效应 已 成 为 向 
弱电 磁 信号 探测 和 其 他 各 种 电子 学 应 用 的 物理 革 础 。 另 外 还 有 一 种 叫 单 电 子 隧 
道 结 的 隧道 结 ， 在 该 结 上 产生 单 电子 隧道 效应 。 单 电子 隧道 效应 是 测量 超 导 能 
餐 的 一 个 重要 方法 ， 扫 描 隘 道 电子 显微镜 (STM) 就 是 根据 单 电 子 隧道 效应 
的 基本 原理 造成 的 。 


11.8.4 超 导 理论 基础 


为 什么 有 些 物质 在 低温 下 会 出 现 超 导 现 象 呢 ? 1957 年 ， 巴 本 (Bardeen) 、 
库 柏 (Cooper) 、 施 瑞 弗 (Schrifer) 在 量子 理论 基础 上 提出 了 现代 超 导 微观 理 
论 (BCS 理论 )。 他 们 指出 ， 超 导 现 象 与 电子 对 的 形成 有 关 。 按 量子 力学 理论 
计算 证 明 ， 物 质 中 能 量 处 于 靠近 费 米 能 级 的 导 带 中 的 电子 ， 由 于 和 而 格 热 振动 
的 相互 作用 ， 也 即 在 金属 中 的 电子 通过 交换 声 子 ， 产 生 了 形成 电子 对 的 吸引 
力 ， 使 两 个 自 旋 相等 而 方向 相反 的 电子 配 成 一 对 ， 而 这 种 电子 对 能 不 散 开 作 自 
由 运动 形成 超 导 电流 。 一 切 电子 对 都 具有 相同 的 总 动量 。 虽 然 在 超 导 态 中 电子 
的 热 散射 仍 存在 ， 但 它 只 能 破坏 个 别 的 电子 对 ， 且 单个 电子 又 会 和 晶 格 热 振动 
相互 作用 (交换 声 子 ) 形成 新 的 电子 对 。 电 流 的 大 小 是 由 电子 对 的 总 动量 决定 
的 ， 电 子 散射 并 不 能 改变 它 ， 因 而 保证 了 电流 的 连续 性 。 在 超导体 中 ， 除 了 电 
子 对 外 ， 还 有 平常 的 电子 气 。 于 是 ， 可 认为 在 超导体 中 存在 着 两 种 电流 : 平常 
电流 和 超 导 电流 。 当 超导体 的 温度 从 热力 学 零度 上 升 时 ， 热 运动 将 破坏 越 来 越 
多 的 电子 对 ， 电 子 气 占 的 成 分 逐渐 增加 。 最 后 达到 临界 温度 (T.) 时 ， 电 子 
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对 将 全 部 消失 ， 从 而 进入 常 导 态 。 根 据 这 个 BCS 理论 ， 能 比较 满意 地 说 明 超 
导电 现象 和 第 一 类 超导体 的 性 质 ， 但 是 尚 不 能 完满 地 解决 完全 抗 磁性 问题 。 

至 于 第 二 类 超导体 特性 的 由 来 ， 可 能 在 于 这 类 超导体 中 存在 着 能 使 电子 散 
射 的 缺陷 ， 并 由 此 导致 电子 自由 程 (!) 的 威 小 。 当 缺陷 的 浓度 使 电子 自由 程 
减 小 到 小 于 电子 对 的 尺度 时 ， 则 ! 便 起 着 电子 对 尺度 的 作用 。 随 着 杂质 浓度 或 
其 他 缺陷 数目 的 增加 ， 使 得 电子 对 的 尺度 小 于 磁场 穿 透 深度 。 这 时 ， 超 导 相 和 
正常 相 之 间 的 表面 能 恰 与 第 一 类 超导体 相反 出 现 了 负 值 。 图 11.24 表示 了 超 导 
相 (S 相 ) 和 正常 相 (N 相 ) 之 间 表 面 能 的 形成 机 理 。 曲 线 4 为 电子 对 的 结 
合 能 ， 它 在 S 相 时 ， 有 一 定 值 ， 在 N 相 时 为 零 ， 而 这 表面 能 不 可 突然 由 A (S 
相 中 ) 转变 为 零 (N 相 中 )， 而 是 在 电子 对 的 尺度 上 逐渐 地 衰减 。S 相 和 N 相 
之 间 的 平衡 ， 只 是 在 N 相 内 的 磁场 等 于 临界 磁场 时 才 可 能 。 该 磁场 值 ( 图 中 
实 线 H) 在 S 相 中 经 穿 透 深度 A 衰减 至 零 。 图 (a) 中 是 第 一 类 超导体 的 情 
况 ， 电 子 对 尺度 上 大 于 穿 透 深度 A。 为 了 便于 说 明 ， 以 陡 直 的 边界 代替 连续 的 
新 变 曲 线 讨 论 之 。 垂 直 虚 线 A 的 S 侧 ， 电子 对 的 结合 能 即 视 做 S 相 深 处 的 结 
合 能 ; 而 在 其 N 侧 ， 视 为 者 。 同 样 ， 磁 场 在 虚线 B 的 N 侧 视 为 临界 磁场 值 ， 
S 侧 为 替 。 这 样 出 现 了 两 个 边界 : 一 个 是 对 应 于 磁场 的 (B 线 )， 另 一 个 则 是 
对 结合 能 而 盲 的 (A 线 )。 在 A 与 B 之 间 ， 既 无 磁场 ， 结 合 能 也 为 零 。 因 此 ， 
AB 层 具有 附加 的 能 量 ， 它 相当 于 所 有 的 电子 对 均 草 破坏， 边界 上 出 现 附加 的 
能 量 导致 体系 处 于 不 稳定 状态 ， 而 任何 体系 都 趋 于 进入 较 低能 态 。 在 第 二 类 超 
导体 中 ， 情 形 恰好 相反 ， 磁 场 穿 透 深度 A 大 于 电子 对 的 尺寸 4。A 与 B 线 交换 
了 位 置 ， 如 图 (b) 所 示 。 这 样 ， 在 BA 层 中 ， 在 磁场 存在 时 ， 部 分 电子 将 结 
合成 电子 对 ， 导 致 该 区 的 能 量 比 N 相 更 小 ， 即 表面 能 为 负 。 显 然 ， 这 种 状态 
是 稳定 的 。 于 是 ， 对 第 二 类 超导体 来 说 ， 可 分 裂 为 很 多 互相 交替 的 超 导 和 正常 
相 区 域 。 


(b) 
11.24 超 导 相 和 正常 相间 的 表面 能 产生 的 示意 图 


从 以 上 理论 分 析 可 知 ， 任 何 第 一 类 超导体 ， 当 它 具 有 一 定 的 杂质 浓度 使 电 
子 自由 程 足 够 小 ， 则 将 成 为 第 二 类 超导体 。 通 常 以 参量 z 来 判别 超导体 属于 
哪 一 类 ， 该 参量 定义 为 : 
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了 (11.3) 
式 中 ，e 是 电子 电荷 ，H。 为 大 块 超导体 的 热力 学 临界 磁场 ，c 为 光速 ，4 是 穿 
透 深度 。 当 z< 1/JZ ， 则 为 第 一 类 超导体 ; z > 1/2 者 便 属 第 二 类 超导体 。 
若 在 处 于 混合 态 的 第 二 类 超导体 中 通 一 与 磁场 方向 垂直 的 超 导 传输 电流 ， 
则 将 非常 不 稳定 。 这 是 因为 超 导 电流 与 第 二 类 超导体 内 量子 化 的 磁力 线 作用 产 
生 洛 伦 兹 力 ， 导 致 磁力 线 的 运动 ， 结 果 破 坏 超 导 性 。 在 硬 超 导体 中 ， 因 存在 物 
理 和 化 学 的 不 均匀 性 ， 这 种 不 均匀 性 将 起 着 “ 钉 所 ”磁力 线束 的 作用 ， 阻止 了 
磁力 线 的 运动 ， 从 而 得 到 很 高 的 临界 电流 密度 。 


11.8.5 超导体 研究 进展 和 应 用 


虽然 自 20 世纪 50 年 代 以 来 超 导 理论 有 了 很 大 进展 ， 先 后 提出 了 许多 超 导 
模型 ， 但 就 实际 情况 来 看 ， 至 今 尚 难以 断定 哪个 模型 是 惟一 正确 的 。 它 们 各 自 
有 其 合理 性 ， 同 时 亦 存在 局 限 性 。 在 许多 超 导 实验 中 ， 常 发 现 这 些 机 理 并 不 互 
相 排 斥 ， 相 反 地 表现 出 互 为 补充 ， 若 把 几 种 模型 结合 起 来 考虑 能 说 明 更 多 的 实 
验 结果 。 现 在 所 有 的 超 导 理论 共同 存在 着 一 个 严重 的 不 足 ， 即 它们 并 不 能 预料 
实际 的 超 导 材料 性 质 ， 也 不 能 说 明 由 巴 些 元 素 和 如 何 配 比 时 才 可 得 到 所 需 临 界 
参量 如 液 气 、 液 氰 、 液 所 温度 ) 的 超 导 材料 。 因 此 ， 在 超 导 材料 的 研究 中 ， 
与 固体 化 学 的 其 他 领域 相仿 ， 实 验 研究 是 起 着 首要 作用 的 。 最 有 现实 意义 的 是 
对 现 已 积累 的 大 量 实验 资料 进行 综合 分 析 研究 ， 从 中 得 出 经 验 规律 。 这 对 寻求 
和 探 常 一 些 符合 实用 要 求 的 超 导 材料 将 具有 非常 有 益 的 指导 作用 。 辟 如 ， 有 很 
大 实用 价值 的 NbySn 和 Nb s。 (Al.)sG 2s)o 2 等 超 导 化 合 物 ， 就 是 按 经 验 规律 
而 求 得 新 材料 的 典型 例子 。 

目前 已 应 用 的 超 导 材料 有 两 类 : 一 类 是 要 求 其 承受 大 电流 和 强 磁场 ， 称 之 
为 强 电 超 导 材料 。 它 们 可 又 分 为 两 种 ， 一 种 是 合金 ， 如 锅 钛 合金 等 ， 它 们 的 机 
械 性 能 好 ， 即 强度 大 ， 韧 性 好 ， 容 易 生产 ， 价 格 便 袜 ， 性 能 稳定 ， 安 全 可 靠 ， 
是 广泛 使 用 的 超 导 材 料 。 另 一 种 是 饥 三 锡 等 金属 间 化 合 物 ， 其 优点 是 临界 磁场 
高 ， 但 机 械 性 能 差 ， 较 难 生产 ， 使 用 不 便 ， 价 格 昂 贵 ， 一 般 用 作 高 磁场 材料 。 
另 一 类 是 利用 约瑟夫 森 效 应 ， 只 涉及 小 电流 和 弱 磁 场 ， 叫 弱 连 接 超 导 材 料 或 超 
导电 子 材料 ， 其 应 用 目前 仅 限于 高 科技 仪器 方面 。 近 年 重点 研究 的 是 高 温 超 导 
材料 ， 主 要 集中 在 寻找 高 临界 温度 和 高 临界 磁场 的 材料 上 。 它 们 大 多 是 钢 或 包 
的 化 合 物 。 如 1986 年 日 本 东京 大 学 发 现 (LaBa)Cu_ ,0;-，(4>y>1, z> 
0) 的 Te 一 30K。1987 年 中 国 科学 院 物理 研究 所 宣布 ， 在 BaoYs-vCus0s 
系统 中 (z= 0.75 或 1，y >0) 出 现 零 电阻 的 温度 是 78.5K。 此 后 ， 北 京 大 
学 、 中 国 科学 院 金属 研究 所 、 中 国 科技 大 学 等 单位 也 研制 出 了 液 和 气温 区 超 导 
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体 。 后 来 又 报道 制 得 了 YBasCusO,- , 块 体 和 薄膜 ， 其 零 电阻 温度 分 别 为 88.5 
和 90K。 

超导体 过 去 主要 用 来 产生 强 磁场 ， 其 潜在 的 应 用 包括 变压器 、 磁 流体 动力 
磁铁 、 控 制 热 核 聚 变 的 磁 瓶 、 磁 矿石 分 离 管 以 及 磁 悉 浮 的 高 速 列 车 和 作为 传输 
电功率 的 电缆 等 。 利 用 超 导 电 缠 可 以 使 大 晤 的 电功率 长 距离 无 损耗 地 传送 ,为 
能 源 利用 创造 最 佳 条 件 。 


11.9 介 电 体 


材料 可 根据 其 对 外 加 电场 的 响应 方式 划分 为 两 种 类 型 :一 类 是 以 电荷 长 程 
迁移 ( 即 传导 ) 的 方式 对 外 加 电场 做 出 响应 ， 这 类 材料 即 为 导电 材料 ; 另 一 类 
是 以 感应 的 方式 对 外 加 电场 做 出 响应 ， 即 沿 电场 方向 产生 电 偶 极 矩 或 者 电 偶 极 
和 矩 的 改变 ， 这 类 材料 即 为 电 介 体 。 介 电 体 又 可 分 为 极 性 介 电 体 和 非 极 性 介 电 体 
两 种 类 型 。 前 者 由 极 性 分 子 组 成 ， 即 使 在 无 外 加 电场 存在 时 分 子 的 正 负电 荷 中 
心 都 不 相互 重合 ， 存 在 固有 的 电 偶 极 矩 ， 它 与 铁 电 性 有 密切 的 关系 。 后 者 由 非 
极 性 分 子 组 成 ， 在 无 外 加 电场 存在 时 分 子 的 正 负电 荷 中 心 相互 重合 ， 无 电 偶 极 
矩 存在 。 只 是 在 外 加 电场 作用 下 分 子 的 正 负电 荷 中 心 产生 相对 位 移 ， 出 现 电 偶 
极 矩 。 介 电 体 是 电 的 绝缘 体 。 它 们 主要 应 用 于 电容 器 及 电 绝缘 体 中 。 为 了 能 在 
实际 中 得 到 应 用 ， 它 们 应 该 具有 以 下 的 性 质 : 四 高 的 介 电 强 度 ， 即 可 经 受 高 压 
而 不 致 降级 转变 为 导体 。 四 低 的 介 电 损失 ， 即 在 交 变 电场 中 表现 为 热 形式 的 电 
能 损失 应 为 最 小 。 其 他 介 电 体 有 关 的 性 质 如 铁 电 性 、 压 电 性 和 热电 性 将 在 以 下 
几 节 中 讨论 。 现 在 先 讨论 在 交 变 电场 中 介 电 体 的 行为 

如 前 所 述 将 一 电场 加 在 介 电 体 上 ， 会 导致 材料 内 部 发 生 电 荷 的 极 化 作用 
虽然 不 可 能 引起 离子 或 电子 的 长 程 运动 。 当 电场 除去 后 ， 极 化 作用 即 随 之 消 
失 


图 11.25 平行 板 电容 器 两 板 间 的 介 电 材料 
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介 电 性 质 可 以 用 材料 在 平行 板 电容 器 中 的 行为 来 定义 。 这 是 一 对 彼此 平行 
的 平板 导体 ， 两 板 间隔 为 4， 远 小 于 平板 的 线 度 ， 如 图 11.25 所 示 。 若 两 平板 
之 间 是 真空 ， 则 电容 Co 定义 为 : 
eaA 


C= (11.4) 


式 中 ，eo 是 自由 空间 电容 率 ， 为 8.854 x 10- Fm !; A 是 平板 的 面积 。 由 于 
eo，A 和 d 都 是 常数 ， 因 此 电容 只 与 电容 器 的 大 小 有 关 。 当 一 电位 差 V 加 于 
两 极 之 间 ， 电 荷 量 Qo 即 储存 在 两 板 上 : 
Qo = CoV (11.5) 
假如 将 一 种 介 电 物 质 置 于 两 板 之 间 ， 并 施加 相同 的 电位 差 ， 那么 储存 的 电 
荷 量 增加 至 Qi ， 而 电容 则 增 至 Ci。 电 介质 的 介 电 常 数 或 相对 电容 率 。 与 电容 
的 增加 有 关 : 


dw (11.6) 


e 的 数值 取决 于 发 生 在 介 电 材料 中 的 极 化 或 电荷 位 移 的 程度 。 在 空气 中 ， 
‘1。 对 于 大 多 数 离子 型 固体 ，e = 5 一 10。 对 于 铁 电 性 物质 ， 如 BaTiO\，e” 
一 10 一 10+。 

介 电 物质 的 极 化 率 a 被 定义 为 : 

p=aE (11.7) 
式 中 ，p 是 由 局 部 电场 E 诱导 的 偶 极 矩 。 极 化 率 有 四 个 可 能 的 分 量 : 
= ae+ ai+ad 二 本 (11.8) 
这 四 个 分 量 如 下 : 

(1) 电子 极 化 率 a。。 它 是 原子 中 带 负电 荷 的 电子 云 相对 于 带 正 电 的 核发 生 
微小 位 移 引 起 的 。 电 子 极 化 率 存在 于 所 有 的 固体 中 ， 在 某 些 固体 如 金刚 石 中 ， 
由 于 没有 离子 、 偶 极 及 空间 电荷 极 化 率 ， 它 是 介 电 常数 的 惟一 贡献 者 。 

(2) 离子 极 化 率 ci。 它 是 固体 中 阴离子 和 阳离子 间 微 小 位 移 或 分 离 引 起 
的 。 在 离子 晶体 中 ， 它 是 极 化 作用 的 主要 来 源 。 

(3) 偶 极 极 化 率 ci。 它 存在 于 如 HCI 或 HJO 那样 有 永久 电 偶 极 的 物质 
中 。 这 类 偶 极 可 改变 它们 的 取向 ， 而 且 它们 倾向 于 与 外 电场 顺 向 排列 。 由 于 偶 
极 在 低温 时 可 被 “冻结 "， 这 种 效应 受 温度 的 影响 一 般 是 很 大 的 。 

(4) 空间 电荷 极 化 率 a,。 它 存在 于 那些 不 是 理想 的 、 然 而 其 内 部 可 发 生 
某 种 长 程 电荷 迁移 的 介 电 物质 中 。 例 如 在 NaCl 中 ， 利 用 阳离子 空位 之 类 的 唱 
体 缺 陷 ， 阳 离子 可 优先 地 朝 负极 方向 迁移 ; 因此 ， 在 电极 -NaCl 界面 处 建立 起 
一 个 双 电 层 。 当 这 类 效应 显著 时 ， 将 这 类 物质 看 做 导体 或 固体 电解 质 要 比 看 做 
是 介 电 物 质 更 恰当 些 。 可 以 测 得 高 达 104 ~ 107 的 表 观 介 电 常数 (相当 于 约 
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10-“F 双 层 电容 ) ， 但 这 些 数值 在 传统 介 电 物质 的 概念 上 是 没有 意义 的 。 

不 是 所 有 的 物质 都 能 显示 上 述 四 种 类 型 的 极 化 作用 ,但 是 a 值 递 变 的 顺 
序 通常 是 : d >c>4>a。 实 验 上 可 以 在 很 宽 的 交流 频率 范围 内 ， 综 合 利用 电 
容 电 桥 、 微 波及 光学 测量 的 方法 ， 可 把 对 a。 和 “的 四 种 贡献 分 开 来 ， 如 图 
11.26 所 示 。 在 低频 例如 声 频 ( 约 10?Hz) 下 ， 所 有 四 种 分 量 ( 若 存在 的 话 ) 
对 a 都 有 贡献 。 在 射频 ( 约 10*Hz) 下 ， 大 多 数 离子 导电 物质 中 可 能 来 不 及 发 
生 空 间 电 荷 效应 而 实际 上 已 被 “松弛 ”了 。 在 微波 频率 ( 约 10"Hz) 下 ， 大 多 
数 离子 导电 物质 中 可 能 来 不 及 重新 定向 就 已 “松弛 "。 离 子 极 化 作用 的 时 间 尺 
度 在 高 于 红外 频率 〈 约 102Hz) 时 ， 这 种 极 化 作用 不 会 发 生 ， 此 时 只 留 下 了 
电子 极 化 作用 ， 它 可 发 生 在 紫外 区 ， 然 而 在 X 射线 频率 下 也 被 “松弛 ”了 。 


图 11.26 在 介 电 物质 中 的 极 化 效应 


在 不 含 a, 和 o4 贡献 的 良好 介 电 物质 中 ， 极 限 低频 电容 率 eo 主要 是 由 a 
和 a。 构成 。 电 容 率 eo 可 通过 交流 电容 电 桥 测 得 ， 电 容 值 是 当 在 电容 器 或 电 
池 的 两 板 之 间 加 和 或 不 加 入 介 电 物质 时 确定 的 〈 式 11.6)。 只 含有 a 贡献 的 
~ 值 ， 可 以 通过 折射 率 (可见 光 频 率 ) 的 测定 ， 用 简单 的 关系 式 即 可 求 得 : 
1 oo (11.9) 
对 于 相当 典型 的 离子 晶体 NaCl，, “0 和 “的 数值 分 别 是 5.62 和 2.32。 
为 获得 介 电 物 质 的 详细 信息 ， 一 般 需 要 在 覆盖 声 频 、 射 频 及 微波 区 的 很 宽频 率 
范围 内 测试 。 测 量 结果 被 绘 成 Cole-Cole 复合 电容 率 图 或 作为 介 电 损 失 因 子 
tang 得 到 。 让 我 们 讨论 介 电 物质 对 交 变 电场 的 响应 。 如 果 一 低频 正弦 电动 执 
加 在 介 电 物 质 上 ， 在 电场 逆转 以 前 各 种 极 化 作用 都 可 能 发 生 。 这 些 极 化 过 程 会 
通过 介 电 物质 传递 能 量 ， 与 交流 电 是 等 价 的 。 在 低频 时 ， 交 流 电 丛 好 超前 
电动 势 99"， 如 图 11.27(a) 和 (b) 所 示 。 这 正 是 对 理想 介 电 物质 预期 的 性 质 ， 
因为 此 Joule 发 热 的 能 量 损失 为 零 ， 即 对 于 /和 V 之 间 的 位 相差 为 90" 的 矢量 
积 Tx Y 为 零 。 这 种 情况 下 能 量 通 过 样品 的 传递 不 发 生 介 电 损失 。 随 着 频率 增 
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图 11.27 (a)，(b) 介 电 物 质 中 工 和 V 间 相 位 滞后 90” 
(e) 5 天 0 时 的 介 电 损 失 (d) rans= ee 


加 ， 就 会 出 现 离子 极 化 作用 (假如 oa = 0) 再 也 不 能 眼 上 交 变 电动 势 的 情 
况 。 于 是 电流 超前 电压 小 于 90"， 即 相差 一 个 角度 90" - 3)。 与 电压 则 相 的 电 
流 有 一 分 量 1 sin5， 如 图 11.27 所 示 。 这 就 使 能 量 以 热 的 形式 被 消耗 ， 此 即 介 
电 损失 。 
6 很 大 时 的 频率 与 图 11.26 中 e' 不 是 常数 ， 而 是 对 应 于 在 co 和 e。 之 间 
变化 的 区 域 。 在 此 区 域 中 ， 可 用 复数 表示 电容 率 。* : 
er =e -je (11.10) 
中 ，e' 是 。* 的 实 部 ， 等 价 于 测 得 的 介 电 常 数 ; "是 损失 因子 ， 是 物质 中 电 
导 或 介 电 损失 的 一 种 量度 ， tan 由 比值 /e’ 给 出 ， 如 图 11.27 (d) 所 示 。e” 
和 " 随 频 率 的 变化 如 图 11.28 所 示 ; 。” 有 特征 的 频率 依赖 性 ， 当 。 随 频率 变化 
的 连 率 达到 最 大 时 ， 正 是 “通过 一 个 最 大 值 的 频率 。 这 种 “的 峰 形 称 为 Debye 
峰 。 它 由 公式 表征 ， 
se=(e% 0 em) Tr (11.11) 
式 中 ，w = 2xf，r 是 离子 极 化 作用 的 特征 弛 殉 时 间或 套 减 时 间 ， 当 wr = 1 
( 即 w= r 5) 时 ，e 峰 有 一 最 大 值 ， 它 可 表示 为 : emax= 寺 (ea - ee)。 
结果 也 可 用 称 为 Cole-Cole 图 即 复合 平面 图 表示 ， 这 是 "对 "点 绘 的 图 ， 
如 图 11.29 所 示 。 要 注意 ，e 是 由 下 式 得 出 的 : 
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ra 
G 


max 已 加 
图 11.28 频率 e 与 e "的 关系 图 11.29 介 电 物 质 的 Cole-Cole 
复合 平 疼 


结果 都 落 在 半 贺 上 ， 将 数据 外 推 至 与 。“ 轴 相交 ， 可 以 得 到 e'。 和 e < 值 。 

实际 上 ，Cole-Cole 图 并 不 常常 正好 是 半圆 ， 而 是 存在 不 同 程度 的 变形 。 
与 此 相似 ， 介 电 损 失 的 。“ 峰 也 并 不 是 对 称 的 Debye 峰 ， 而 常常 是 不 对 称 地 展 
宽 。 解 释 这 些 变形 峰 的 传统 方法 是 把 这 些 峰 看 做 是 相当 数量 的 各 自发 同 
频率 处 多 个 Debye 峰 的 登 加 。 这 就 引出 了 弛 耶 时 间 分 布 的 概念 。 

近年 来 ， 这 个 传统 的 方法 已 引起 了 争议 ， 主 要 是 Jonscher 提出 了 他 的 所 谓 
“ 普 适 介 电 响应 定律 ”(Law of universal dielectric response) 。 他 导出 了 一 套 能 很 
好 符合 实验 数据 的 公式 。 可 适合 于 各 种 材料 〈 也 可 以 是 导电 体 ) 介 电 损失 的 公 
式 之 一 是 : 


ec 

eo 
cc ( 皇 ) 中 + (Em (11.12) 

yp wp 
式 中 ，w 是 角 频 率 2x/; w 是 载 流 子 的 处 路 频率 ; n1，n2 是 常数 。 该 公式 的 
有 意义 是 ， 各 个 极 化 事件 是 不 会 彼此 独立 发 生 的 ， 而 只 能 是 协同 地 相互 作 
用 ， 不 论 它 们 是 导体 中 离子 的 跳 史 还 是 介 电 物质 中 偶 极 的 重新 定向 。 这 意味 
着 ， 若 在 晶体 中 一 个 偶 极 重新 定向 ， 就 一 定 会 影响 晶体 中 邻近 的 偶 极 ， 但 是 怎 
样 用 Jonscher 定律 来 定量 解释 这 类 现象 还 不 清楚 。 


11.10 铁 电 性 


铁 电 体 (ferroelectrics) 是 电 介 体 的 一 个 亚 类 ， 其 基本 特征 是 具有 自发 极 
化 ， 并 且 这 种 极 化 可 以 在 外 加 电场 作用 下 改变 方向 。 由 于 自身 结构 的 原因 ， 铁 
电 体 同 时 具有 压 电 性 和 热电 性 ， 某 些 铁 电 体 还 具有 非 线 竹 光学 效应 、 电 光 效 
应 、 声 光 效 应 、 光 折 变 效应 和 反常 光 生 伏 达 效应 。 铁 电 体 的 这 些 性 质 使 得 它们 
可 以 将 声 、 光 、 电 、 热 效应 相互 联系 起 来 ， 成 为 一 类 重要 的 功能 材料 。 通 常 材 
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料 的 铁 电 性 只 存在 于 某 一 温度 之 下 ， 在 此 温度 以 上 ， 铁 电 体 变 成 顺 电 体 ， 该 温 
度 称 为 居 里 温度 T.。 铁 电 相 变 可 根据 其 结构 转变 的 特征 分 为 两 种 类 型 ， 即 位 
移 型 和 有 序 -无 序 型 铁 电 相 变 。 根 据 结构 和 自发 极 化 产生 的 机 制 ， 可 把 铁 电 体 
分 为 四 类 ， 即 含 氧 八 面体 的 铁 电 体 、 含 氢 键 的 铁 电 体 、 含 氯 八 面 体 的 铁 电 体 和 
含 其 他 离子 基 团 的 铁 电 体 。 在 此 主要 介绍 第 一 种 ， 即 最 具 代表 性 的 钙 钛 矿 型 铁 
电 体 。 

表 11.3 列 出 了 某 些 常见 的 铁 电 性 物质 。 所 有 这 些 物 质 在 结构 上 的 特征 都 
是 有 一 类 阳离子 (例如 在 BaTiOs 中 有 Tit") 可 以 相对 于 它们 邻近 的 阴离子 发 
生 显 著 的 位 移 (例如 0.01 nm)。 这 类 电荷 位 移 形成 了 铁 电 性 物质 的 特征 一 一 
偶 极 和 很 高 的 介 电 常 数 

BaTiO; 是 典型 的 具有 钙 钛 矿 结构 的 化 合 物 。 在 BaTiO; 的 立方 品 胞 中 ， 钛 
离子 占据 了 角 项 的 位 置 ， 氧 离子 占据 了 立方 体 棱 的 中 心 ， 而 饥 离 子 则 处 于 立方 
体 的 体 心 。 也 可 以 用 另 一 种 分 布 方式 描述 它 ， 即 钢 离 子 位 于 立方 唱 胞 的 角 顶 
钛 离子 位 于 体 心 ， 氧 离子 则 占据 面 心 位 置 。 不 管 哪 一 种 方式 ， 结 构 总 是 由 
(TiOs) 八 面体 组 成 的 ， 它 们 共享 角 顶 互相 联结 ， 成 三 维 骨架 ， 在 这 个 骨架 内 
钢 离 子 占据 了 十 二 配 位 的 空 阶 


表 11.3 某 些 铁 电 物质 
名 称 化 学 式 Te(C) 
性 酸 负 BaTiO, 120 
多 谢 尔 〈Rochelle) 盐 KNsC,H,O0,4H,O -18~ +24 
包机 人 饰 KNbO, 434 
确 酸 二 氧 钾 ，KDP KH:PO, 一 150 
钛 酸 恰 PbTiO, 490 
钢 酸 外 LiNbO, 1210 
外 酸 馆 BuTuou 675 
钻 酸 包 ，GMO Gd (MoO,), 159 
詹 钛 酸 铀 ，PZT Pb (Zr,Ti-,) O, 取决 于 之 


理想 的 立方 钙 詹 矿 结构 (对 BaTiO 在 120 亿 以 上 是 稳定 的 )， 因 电荷 对 称 
分 布 ， 而 没有 净 的 偶 极 矩 。 因 而 材料 的 行为 如 同 正常 的 介 电 物质 ， 虽 然 它 有 极 
高 的 介 电 常 数 。 低 于 120 人 时 ，BaTiO; 发 生 结 构 畸 变 。 由 于 钛 偏离 它 的 中 心 位 
置 而 移 向 一 个 角 项 氧 的 方向 ，TiOs 八 面体 不 再 是 规则 的 。 这 产生 了 一 种 自发 
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极 化 。 如 果 所 有 的 TiOs 八 面体 中 均 发 生 相似 的 平行 位 移 ， 就 会 使 固体 有 一 个 
净 极 化 。 

在 铁 电 性 物质 BaTiO 中 ， 各 个 TiO。 八 面体 始终 是 极 化 的 ; 外 加 电场 的 作 
用 是 迫使 各 个 偶 极 与 电场 方向 一 致 。 当 所 有 偶 极 完 全 硕 向 排列 后 ， 就 达到 了 饱 
和 极 化 的 状态 。 从 P, 的 测量 可 估算 出 钛 偏离 人 面体 中 心 大 约 0.0lam， 而 且 偏 
向 其 中 的 一 个 氧 。 这 已 为 X 射线 结晶 学 所 证 实 。 与 八 面体 Ti0s 中 TiO 平 
均 键 矩 约 0.195nm 相 比 ，0.01nm 或 10pm 的 距离 是 很 小 的 。 偶 极 的 排列 如 图 
11.30 (a) 所 示 ， 每 个 箭头 代表 一 个 畸变 TiO 八 面体 ， 并 且 仅 表示 共同 的 畸 
变 方向 。 

在 像 BaTiO, 这 样 的 铁 电 性 

tT+T FTtT+ 物质 中 ， 因 相 邻 TiOs 偶 极 倾向 

于 彼此 平行 排列 而 形成 畴 构 ， 如 

LILTLITY 图 11.31 所 示 。 暑 的 大 小 是 可 变 

© LAINTAIN\TAIN] 的 , 但 一 般 十 分 大 ， 横 切 几 个 到 

用 11.30 在 不 同 四 电 物质 中 人 樟 的 振 列 。。 人 小 护 米 。 在 一 个 音 畴 肉 ， 个 极 

2 的 极 化 有 一 共同 的 结晶 学 方向 。 

亿 铁 电 性 物质 ; (b) 反 铁 电 性 物质 ; (c) 亚 铁 电 性 物质 一 块 铁 电 性 材料 的 净 极 化 是 各 个 
晨 极 化 的 矢量 和 。 

将 一 个 电场 加 到 铁 电 体 上 ， 导 致 净 极 化 的 改变 。 这 由 以 下 几 种 可 能 的 过 程 
引起 : 

(1) 畴 的 极 化 方向 可 能 改变 。 如 果 畴 内 所 有 TiOs 偶 极 改变 它们 的 取向 ， 
例如 在 图 11.31 中 的 时 @ 内 全 部 偶 极 改变 它们 的 方向 以 与 本 人 中 的 偶 极 平行， 
就 将 发 生 这 种 情况 。 

(2) 每 个 团 的 尸 值 可 能 增加 ， 特 别 是 当 施加 外 电场 前 ， 偶 极 取向 存在 混 


外 | 


四 | 


乱 。 
(3) 暑 壁 的 移动 可 能 发 生 ， 以 损失 一 些 取向 不 利 的 畴 来 使 取向 有 利 的 团 长 
大 。 例 如 在 图 11.31 中 ， 当 畴 壁 向 右 移动 一 步 ， 畴 加 即 可 长 大 。 为 此 ， 时 加 
边 上 的 偶 极 就 要 将 它们 的 取向 变 为 虚线 所 示 的 位 置 。 
铁 电 性 状态 一 般 存在 于 低温 条 件 下 ， 因 为 高 温 下 不 断 增加 的 热 运动 的 影响 
是 以 打 乱 相 邻 作 面体 中 共同 的 位 移 ， 从 而 破坏 了 畦 结构。 发生 破坏 时 的 温度 就 
是 铁 电 体 的 居 里 温度 T.， 如 表 11.3 所 示 。 高 于 T。 时 ， 材 料 旺 顺 电 性 〈 即 非 
铁 电 性 )。 高 于 了 。 时 ， 仍 可 维持 高 的 介 电 常 数 ， 如 图 11.32 所 示 ， 但 在 没有 
外 电场 时 ， 不 能 再 保留 剩余 极 化 。 高 于 T。 时 ，e“ 通 党 由 居 里 - 韦 氏 定律 得 到 : 
=C/ (T-0)。 这 里 C 是 居 里 常数 ，0 是 居 里 - 韦 氏 温度 。 通 常 T. 和 0 是 
一 臻 的， 或 者 只 相差 几 度 。T。 时 铁 电 性 - 顺 电 性 转变 是 一 个 有 序 -无 序 相 变 的 
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实例 。 但 是 ， 与 黄 铜 中 的 有 序 - 无 序 现象 不 一 样 ， 不 发 生 离 子 的 长 程 扩散 。 相 
反 ， 在 低 于 T。 时 发 生 的 有 序 化 则 涉及 多 面体 的 择优 性 栈 变 或 倾斜 ， 因 此 ， 这 
是 一 种 移 位 式 相 变 的 例子 。 在 高 温 的 顺 电 性 相 中 ， 多 面体 的 畸变 或 倾斜 如 果 发 
生 的 话 也 将 是 混乱 的 。 


在 #000 

直人 知人 人 各 6pm 

个 个 个 名 和 了 也 don 

mt fd 

ttto777N00 2009 元 

1 人 和 AAAAA 何曾 -而 
c 

图 11.31 被 畴 壁 分 开 的 铁 电 性 畸 图 11.32 ”BaTiO 殊 次 的 介 电 常 数 


能 显示 自发 极 化 并 成 为 铁 电 体 的 晶体 ， 一 个 必要 条 件 是 ， 它 的 空间 群 应 该 
是 非 中 心 对 称 的 。 在 T. 以 上 稳定 的 顺 电 性 相 的 对 称 性 是 中 心 对 称 的 ， 而 在 冷 
却 时 发 生 的 有 序 化 转变 只 是 涉及 将 对 称 性 降 为 一 个 无 对 称 中 心 的 空间 群 。 

目前 人 们 已 知 有 数 百 种 铁 电 性 物质 ， 包 括 很 多 具有 贿 变 〈 非 立方 的 ) 钙 钞 
矿 结构 的 氧化 物 。 它 们 均 含有 易于 处 在 畸变 八 面体 环境 中 的 阳离子 如 Ti**， 
Nbs* ，Tas* ， 而 且 在 MO 八 面体 内 的 不 对 称 成 键 引起 了 自发 极 化 和 偶 极 矩 。 
并 不 是 所 有 的 钙 钛 矿 结构 都 是 铁 电 性 的 ， 例 如 BaTiO; 和 PbTiO, 是 铁 电 性 的 ， 
而 CaTiO 则 不 是 ， 这 可 能 与 所 涉及 离子 的 半径 有 关 。 很 可 能 是 较 大 的 Ba 离 
子 引 起 晶 胞 膨胀 相对 于 Ca 的 大 ， 这 导致 BaTiO, 中 有 较 长 的 Ti 一 O 键 ， 使 
Ti 离子 在 TiOs 八 面体 中 有 较 大 的 可 动 性 。 其 他 铁 电 性 氧化 物 含有 不 对 称 成 
键 的 阳离子 ， 是 由 于 在 它们 外 价 电子 层 中 存在 着 孤 对 电子 。 它 们 均 是 重 的 p 
区 元 素 ， 其 氧化 态 比 族 的 序数 少 2， 例 如 Sn** ，Pb  ，Bi + 等 。 

因为 铁 电 性 氧化 物 有 很 高 的 介 电 常 数 〈 特 别 是 接近 Te 时 )， 它 们 被 应 用 
于 电容 器 中 。 在 实际 使 用 中 ,为 使 最 大 ， 有 必要 移动 居 里 点 ， 使 它 接近 室 
温 。 若 Bae* 或 Ti' 被 其 他 离子 部 分 取代 ，BaTiO, 的 居 里 温度 120C ， 如 图 
11.32 所 示 ， 可 被 降低 及 加 宽 。Ba** 一 一 = SC 的 取代 使 晶 胞 收缩， 并 降低 
T。， 若 “ 活 泌 ”Ti** 被 “不 活泼 的 ”四 价 离子 如 Zr* 和 Snt+ 所 取代 ， 导 致 T。 
的 迅速 降低 。 
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铁 电 性 材料 在 以 下 两 方面 区 别 于 一 般 的 介 电 物 质 : 四 极 大 的 电容 率 ; 四 在 
撤除 外 电压 后 ， 有 保持 某 种 剩余 电极 化 的 可 能 性 。 随 着 加 在 介 电 物质 上 电位 差 
的 增加 ,诱导 极 化 P 或 储存 电荷 Q 会 成 正比 地 增加 [ (11.5) 式 ]。 但 对 于 铁 
电 体 ， 如 图 11.33 所 示 的 P 和 V 之 间 简 单 的 线性 关系 不 再 成 立 。 相 反 ， 观 察 
到 的 是 有 滞后 回 线 的 更 复杂 的 行为 。 在 电压 增加 时 观察 到 的 极 化 行为 并 不 在 随 
之 减少 电压 时 重 现 。 铁 电 体 在 高 电场 强度 下 显示 饱和 极 化 P，(23TC 时 ， 
BaTiO 的 P,=0.26C m ) 和 剩余 极 化 Pa， 后 者 是 V 在 降 至 零 时 保持 的 值 。 
为 了 将 极 化 降 为 零 ， 就 需要 一 个 相反 的 电场 ， 这 即 是 矫 顽 场 E.。 


Pp 


图 11.33 铁 电 性 物质 的 汝 后 回 线 
通过 原点 的 虚线 表示 正常 介 电 物质 的 行为 


一 类 有 关 的 自发 极 化 发 生 在 反 铁 电 性 物质 中 。 在 这 类 材料 中 ， 虽然 也 能 产 
生 各 个 偶 极 ， 但 它们 通常 使 自己 与 邻近 偶 极 成 反 平行 排列 ， 如 图 11.30 (b)。 
因此 净 的 自发 极 化 为 零 。 高 于 反 铁 电 性 居 里 温度 时 ， 材 料 转变 成 正常 的 顺 电 性 
行为 。 反 铁 电 性 物质 和 它们 的 居 里 温度 的 例子 是 : 尾 酸 铅 PbZrO;，233Y ， 饮 
酸 钠 NaNbO;，638 亿 以 及 磷酸 二 氧 针 NHHPO,，- 125C 。 

反 铁 电 体 的 电学 特性 与 铁 电 体 有 相当 大 的 差别 。 反 铁 电 状态 是 一 种 非 极 性 
状态 ,不 产生 洁 后 回 线 ， 虽 然 在 接近 T。 时 电容 率 可 能 有 很 大 增加 (对 于 
PbZrO;，200 亿 时 ，e“ 过 100; 230C 时 ，e 3 000)。 有 时 ， 反 铁 电 状态 中 偶 
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能 导致 相 变 。 例 如 ， 加 一 电场 于 PbZrO;， 它 即 可 从 一 个 反 铁 电 体 转变 为 铁 电 
体 的 结构 ， 如 图 11.34 (a) 所 示 ; 所 需要 的 场 强 与 温度 有 关 。 因 此 ， 极 化 行 
为 就 如 图 11.34 〈b) 所 示 。 在 低 场 强度 下 ， 它 没有 兆 后 现象 ， 此 时 PbZrO 是 
反 铁 电 体 ， 在 高 的 正和 负 场 强 下 ， 则 产生 了 淆 后 回 线 ，PbZrO; 呈现 铁 电 性 。 

在 图 11.30 (e) 中 表示 了 一 种 有 关 类 型 的 极 化 现象 ， 其 结构 只 在 某 一 或 
某 些 方向 上 才 是 反 铁 电 性 的 。 在 x 方向 上 净 极 化 为 零 ， 结 构 是 反 铁 电 性 的 ， 
但 在 = 方向 上 却 发 生 了 净 的 自发 极 化 。 这 一 类 结构 称 为 亚 铁 电 性 结构 ， 例 如 
它 可 发 生 在 BisTiyO1z 和 一 水 合 酒 石 酸 锐 锂 中 。 


220 225 230 235 
TIC 
他 (b) 
图 11.34 。 (a) PtZxG 中 反 铁 电 性 . 铁 电 性 转化 作为 外 场 E 的 函数 ;(b) 转化 过 程 中 的 极 化 行为 


在 一 些 铁 电 性 和 反 铁 电 性 物质 中 氧 键 的 重要 性 见 图 11.35 所 示 。 铁 电 体 
KH2PO。( 如 图 11.35 (a) 所 示 ) 和 反 铁 电 体 NFH4H2PO，( 如 图 11.35 (b) 所 
示 ) 均 由 K*，NH 离子 (图 中 未 绘 出 ) 和 氢 键 联结 起 来 的 隔离 的 PO, 四 而 
体 所 构成 。 这 些 氢 键 把 相 邻 PO, 四 面体 中 的 氧 联结 起 来 。 两 边 结构 的 主要 区 
别 在 于 氢 键 中 氢 的 位 置 ， 两 者 均 有 大 的 正 交易 胞 ， 它 们 部 分 地 沿 c 向 下 投影 。 
看 到 的 是 PO。 四 面体 的 轮廓， 用 正方 形 表 示 ， 每 条 对 角 线 表示 四 面体 上 方 的 
氧 - 氢 边 ， 因 此 氧 位 于 正方 形 的 角 项 上 。 四 面体 的 c 的 相对 高 度 在 图 11.35 (a) 
中 由 艳 的 位 置 给 出 ， 它 们 与 图 11.35 (b) 中 的 情况 相同 。 四 面体 沿 着 < 交错， 
使 一 个 四 面体 的 上 边 XX 与 两 个 相 邻 四 面体 的 下 边 YY 有 几乎 相等 的 < 高度。 

每 个 PO 四 面体 与 相 邻 四 面体 形成 4 个 所 键 ， 在 每 个 氢 键 中 ， 氢 均 发 生 
偏 移 ， 以 便 接近 一 个 氧 或 另 一 个 氧 ， 也 就 是 说 ， 每 一 个 气 键 中 氧 原子 的 位 置 有 
两 种 选择 ， 但 都 不 会 处 于 键 的 正中 。 因 此 每 个 PO 四 面体 中 ， 有 2 个 氢 是 靠 
近 的 ， 另 2 个 氢 则 相距 较 远 。 高 漫 下， 在 KH;PO, 和 NHsH:PO, 的 顺 电 性 状 
态 中 ， 氧 随机 地 分 布 在 每 个 键 的 两 种 位 置 上 ， 得 到 一 种 无 序 的 结构 。 低 温 下 ， 
在 铁 电 性 物质 KH:PO 中 ， 和 氢 是 有 序 的 ,两 个 氢 均 与 每 个 PO, 四 面体 的 上 边 相 
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外 


图 11.35 铁 电 体 KHPO，(a)， 反 铁 电 体 NH,HbPO，(b) 和 POH 在 (001) 上 的 投影 


联 。 氧 对 于 PO, 四 面体 内 的 自发 极 化 有 间接 的 作用 ， 因 为 碚 原子 向 下 偏离 氢 
原子 ， 如 图 11.36 所 示 。 这 产生 了 其 方向 与 c 平行 的 偶 极 。 为 使 偶 极 方向 逆 
转 ， 并 不 需要 整个 地 倒转 四 面体 。 在 氧 键 中 氢 原 子 简单 地 移动 一 下 即 可 达到 相 
同 效果 。 在 图 11.35 (a) 中 与 上 面 的 氧 相 结合 的 两 个 氧 横向 外 移 使 与 相 邻 四 
面体 下 面 的 氧 相 联 ; 同时 另 两 个 氧 则 向 内 移动 与 下 面 的 氧 相 联 。 氢 原子 的 这 种 
与 垂直 的 移动 导致 了 偶 极 平行 于 c 的 逆转 。 

在 反 铁 电 体 NH,H2PO, 中 ， 每 个 四 面体 的 两 个 氢 与 一 个 上 面 的 氧 和 一 个 
下 面 的 氧 相 联 ， 如 图 11.35 (b) 所 示 ， 这 产生 了 一 个 与 < 垂直 [ 即 在 (001) 
面 内 ] 的 偶 极 。 偶 极 的 方向 由 图 11.35 (b) 中 的 小 箭头 表示 ， 从 中 可 以 看 出 
整个 晶体 的 净 极 化 为 零 。 


图 11.36 在 PO,(OH), 四 面体 中 确 的 位 移 引 起 自发 极 化 
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11.11 热 释 电 性 


热 释 电 性 pyroelectricity) 指 的 是 某 些 电介质 的 电极 化 随 温度 改变 的 性 
质 。 这 些 电介质 称 为 热 释 电 体 。 实 际 上 热 释 电 体 是 具有 自发 极 化 的 电介质 。 在 
32 种 点 群 中 ， 有 10 种 点 群 可 出 现 自发 极 化 ， 属 于 这 些 点 群 的 电介质 可 具有 热 
释 电 性 。 一 般 说 来 ， 铁 电 体 都 具有 热 释 电 性 。 考 虑 一 个 单 畸 的 铁 电 体 或 经 过 极 
化 处 理 的 铁 电 陶 冤 ， 与 极 化 矢量 垂直 的 相对 的 两 个 表面 附近 分 别 出 现 正 负 束缚 
电荷 。 通 常 这 些 束缚 电荷 被 等 量 而 符号 相反 的 自由 电荷 所 屏蔽 ， 总 体 呈 现 电 中 
性 。 当 温度 改变 时 ， 电 极 化 强度 发 生变 化 ， 原 先 的 自由 电荷 不 再 能 正好 屏蔽 东 
缚 电荷 ， 于 是 表面 上 呈现 出 电荷 的 存在 。 若 在 相对 两 表面 装 上 电极 ， 在 连接 两 
电极 的 导线 上 就 会 有 电流 通过 。 

热 释 电 体 与 铁 电 体 不 同 的 是 ， 热 电 体 的 P, 方向 不 能 通过 外 加 电场 来 逆转 。 
了 ,通常 是 温度 的 函数 

AP, = xAT 

自发 极 化 式 中 = 是 热电 系数 。 这 主要 是 由 于 加 热 时 发 生 的 热膨胀 改变 了 
偶 极 的 大 小 ( 即 长 度 )。 有 纤 锌 矿 结构 的 ZnO 即 是 一 个 典型 的 例子 。 它 含有 一 
个 07- 离子 的 六 方 密 堆积 排列 ,Zn** 离子 位 于 四 面体 顶点 位 置 上 。ZnO4 四 面体 
都 指向 相同 的 方向 ,由 于 每 个 四 面体 都 有 一 个 偶 极 矩 , 故 晶体 有 一 净 的 极 化 。ZnO 
蝇 体 两 个 相对 的 (001) 表 面 必 分 别 包含 Zm* 和 OF 作为 最 外 层 的 离子 。 但 是 , 通 
常 极 性 的 杂质 分 子 被 吸附 在 晶体 上 以 中 和 表面 电荷 。 因 此 ,晶体 中 的 热电 效应 在 
恒定 温度 下 常常 是 检测 不 出 的 ,只 有 在 加 热 晶 体 使 P, 发 生变 化 时 才 变 得 明显 。 


11.12 压 电 性 


在 外 加 机 械 应 力作 用 下 ， 晶 体 发 生 电极 化 或 电极 化 的 变化 ， 这 样 的 性 质 称 
为 压 电 性 。 电 极 化 的 改变 导致 在 晶体 的 一 对 面 上 产生 了 等 量 反 号 的 电荷 变化 。 
有 具有 压 电 性 的 物质 称 为 压 电 体 (piezoelectrics) 。 在 压 电 体 的 适当 方向 上 施加 外 
电场 会 导致 压 电 体 发 生 应 变 ， 这 一 现象 称 为 逆 压 电 效 应 。 

正 像 铁 电 体 和 热电 体 的 情况 那样 ， 压 电 晶体 也 必定 属于 一 种 非 中 心 对 称 的 
点 群 。 在 32 类 点 群 中 有 20 类 点 群 不 具有 对 称 中 心 ， 属 于 这 20 类 点 群 的 介 电 
体 才 可 能 是 压 电 体 。 图 11.37 示 出 了 压 电 晶体 产生 压 电 效 应 的 机 理 。 铁 电 体 具 
有 自发 极 化 ， 它 们 不 仅 结构 上 没有 对 称 中 心 ， 而 且 在 无 外 力作 用 下 晶 胞 的 正 负 
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电荷 中 心 就 不 相互 重合 。 在 应 力作 用 下 ， 其 自发 极 化 一 般 都 要 发 生变 化 ,因而 
常见 的 铁 电 体 都 是 压 电 体 。 压 电 性 的 产生 与 物质 的 晶体 结构 及 外 应 力 的 方向 有 


羽化 Sos 
图 11.37 压 电 品 体 产生 压 电 效应 的 机 理 示意 图 


关 , 例 如 石英 在 沿 着 [100] 方 向 受到 压缩 应 力作 用 可 产生 极 化 ,但 若 应 力 沿 [001] 
方向 作用 时 , 则 不 产生 极 化 。 极 化 P 与 应 力 o 均 与 压 电 系数 d 有 关 : 
P = do 
含有 四 面体 基 团 的 许多 晶体 如 ZnO，ZnS 都 是 压 电 性 的 ， 因 为 施加 剪 切 应 
力 会 使 四 面体 变形 。 铬 詹 酸 铅 PZT 是 最 重要 的 压 电 物质 之 一 ， 它 是 PbZrO, 和 
PbTiO, 之 间 的 一 个 固溶体 系列 。 这 些 固溶体 在 某 些 组 成 下 也 是 反 铁 电 体 和 铁 
电 体 ， 这 由 部 分 相 图 表示 于 图 11.38 中 。 最 佳 的 压 电 体 组 成 为 x~0.5。 


立方 品系 、 硕 电 性 、 傅 铁 矿 


CI 


图 11.38 PZT 体系 的 相 图 
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压 电 材料 包括 单 品 、 陶 资 、 聚 合 物 和 复合 材料 。 压 电 单 晶 材料 有 很 强 的 各 
向 异性 ， 测 量 晶体 沿 各 晶 铀 的 压 电 系数 是 比较 复杂 的 。 陶 毫 是 大 量 晶 粒 的 聚集 
体 ， 尽 管 单个 晶 粒 表现 出 压 电 性 ， 但 由 于 它们 在 空间 的 分 布 是 无 序 的， 各 个 晶 
粒 的 压 电 效应 相互 抵消 ， 总 体 上 表现 不 出 压 电 性 ， 故 实际 应 用 的 压 电 陶 次 都 是 
经 过 极 化 处 理 的 铁 电 陶瓷 。 极 化 处 理 使 铁 电 陶瓷 保留 消极 化 电场 方向 的 剩余 极 
化 ， 表 现 出 单 轴 各 向 异性 。 应 力 造成 剩余 极 化 的 改变 就 表现 出 压 电 性 

表征 压 电 材料 的 物理 量 主要 为 压 电 系数 、 弹 性 系数 、 介 电 系数 、 热 膨胀 系 
i 其 定义 为 : 

一 由 省 有 电 妆 和 拉 的 所 能 


此 系数 越 大 ， 材 料 的 压 电 确 合 效应 越 强 
11.13 铁 电 体 、 压 电 体 及 热电 体 的 应 用 


铁 电 性 、 压 电 性 及 热 释 电 性 这 三 种 性 质 均 涉 及 晶体 中 的 极 化 效应 。 电 介质 
的 极 化 特性 与 其 晶体 结构 有 着 深刻 的 内 在 联系 ， 根 据 对 称 性 ， 可 将 晶体 分 为 7 
大 品系 ，32 种 点 群 。 研 究 表明 ， 属 于 这 32 种 点 群 的 任 一 种 的 材料 都 可 具有 介 
电 性 。 其 中 有 20 种 点 群 不 具有 对 称 性 ， 具 有 这 20 种 点 群 结构 的 晶体 的 电 偶 极 
甜 可 因 弹 性 形变 而 改变 ， 因 而 具有 压 电 性 ， 并 被 称 为 压 电 体 。 在 压 电 体 中 具有 
惟一 极 轴 (又 称 自发 极 化 轴 ) 的 10 种 点 群 可 发 生 自发 极 化 ， 即 在 无 外 加 电场 
存在 的 情况 下 也 存在 电极 化 。 一 般 说 来 ， 自 发 极 化 可 因 温度 的 变化 而 改变 ， 具 
有 这 10 种 点 群 的 晶体 可 呈现 热 释 电 性 ， 并 被 称 为 热 释 电 体 。 热 释 电 体 中 又 有 
一 部 分 晶体 其 自发 极 化 可 在 外 电场 的 作用 下 改变 方向 ， 而 且 电极 化 矢量 与 外 电 
场 星 类 似 于 磁 沿 回 线 的 关系 ， 这 样 的 晶体 被 称 为 铁 电 体 ， 

显然 ， 铁 电 体 、 压 电 体 及 热 释 电 体 有 很 多 共同 之 处 。 它 们 之 间 存 在 着 如 下 
的 关系 : 很 多 物质 都 可 归属 于 电介质 这 一 总 类 中 ， 它 们 的 性 质 尤 其 是 电 性 质 都 
受 电场 的 影响 。 压 电 体 是 电介质 的 一 个 亚 类 。 当 施加 机 械 应 力 时 ， 压 电 体 可 产 
生 电 荷 ; 反 过 来 ， 在 外 电场 作用 下 压 电 体 又 会 产生 机 械 应 力 。 压 电 性 物质 中 的 
一 个 亚 类 是 热 释 电 性 物质 ， 它 能 自发 极 化 而 显示 净 的 偶 极 矩 。 某 些 热 释 电 性 物 
质 也 是 铁 电 性 的 ， 因 为 它们 自发 极 化 的 方向 在 外 电场 作用 下 可 逆转 。 因 此 ， 根 
据 定义 ， 铁 电 性 物质 也 都 是 热 释 电 体 和 压 电 体 ， 进 而 热 释 电 性 物质 也 是 压 电 
体 。 但 反 过 来 并 不 成 立 ， 即 并 不 是 所 有 压 电 性 物质 都 是 热 释 电 体 ， 等 等 。 有 关 
介 电 性 、 压 电 性 、 热 释 电 性 及 铁 电 性 相应 的 对 称 群 和 典型 晶体 如 表 11.4 所 示 。 
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表 11.4 最 体 介 电 性 与 其 结构 对 称 性 的 关系 
性 能 特征 对 称 群 类 型 最 体 
高 岭 土 AbSaO (OH)，(T) 
硫酸 网 CuSO,-5HO，( 了 ) 
介 电 性 了 种 点 本 亚 硝酸 外 KNO;，(m) 
正 长 石 KAlSisOs，(2/m) 
刚玉 AbO，( 了 m) 
低温 石英 SO:，(322， 或 32) 
罗 息 盐 NaKC,HuO,4HsO， 简 称 RS，(2) 
Penal ed 鱼 酸 乌 BiaGeOx，(23) 
Wi Sin 氧化 锌 Zn0，(6mm) 
压 电 性 222, 422, 322 硫化 锌 ZnS，( 了 3m) 
a 高 温 石 英 iO, ，(622) 
FF 2m 
击 销 酸 铅 PbsGesOw，(6) 
坊 玫 三 和 名 酸 锂 LiNbO,，(3m) 
锡 酸 锂 LiINbO,，(3m) 
1 2，4,， 3，6 | 姓 酸 钢 BaTiO，(4mm，mm2，3m) 
M, mm2, 确 硫 化 蚀 SbSI，(mm2) 
my， Bm 硫酸 三 甘 栈 (NHsCH,COOH), HiSO,， 简 称 
6mm TGs, (2) 
硫化 俑 GdS，(6mm) 
砚 酸 二 气 悍 KHaPO,， 简 称 KDP，(mm2) 
户外 职 包 8-Gds (MoOW)s,，( mm2) 
包 酸 锂 LiNbO,，(3m) 
1 2， 4 3，6 | 詹 酸 铀 BaTiO,,，(4mm ，mm2，3m) 
铁 电 性 M，mm2，4mm，| 铁 酸 钻 PUTiO,，(4mm) 
3m, 6mm 六 水 矿 酸 铝 拍 CNHs)sAt (SOu)a .6HiO， 


简称 GASH，(3m) 
硬 确 钙 石 CaB;O,，(OH)3*HiO,(2) 
亚 硒 酸 三 氢 锂 LiH， (SeO,),，(m) 
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铁 电 体 在 工业 上 的 主要 用 途 是 制作 电容 器 。 由 于 它们 有 高 的 电容 率 或 介 电 
常数 ，e 一 般 在 10?~10: 范围 ， 因 此 可 用 于 制造 大 型 电容 器 ((11.4) 和 (11.6) 
式 )。BaTiO; 和 PZT ( 铬 钛 酸 铅 ) 是 重要 的 工业 用 材料 ， 其 用 于 制造 致密 的 多 
晶 态 陶 盗 。 作 为 对 照 ， 像 TiO 或 MgTiO 这 样 的 传统 电介质 ， 它 们 的 。' 值 介 
于 10 一 100 之 间 。 因 此 ， 若 体积 一 定 ，BaTiOs 电容 器 的 电容 将 是 电介质 电容 
器 的 10 一 1 000 倍 。 

某 些 铁 电 体 如 BaTiO 和 PbTiO; 的 一 种 与 铁 电 性 并 无 直接 关系 的 重要 用 
途 是 制造 PTC 热 敏 电阻 ， 即 具有 正 温度 系数 的 对 热 敏感 的 电阻 器 。 大 多 数 非 
金属 材料 的 电阻 率 随 温 度 的 升 高 而 碱 小 ， 即 电阻 率 有 负 的 温度 系数 (NTC) 。 
但 某 些 铁 电 体 包括 BaTiO, 在 内 ， 当 温度 接近 铁 电 性 - 顺 电 性 转变 点 T。 时 ， 其 
电阻 率 显示 一 种 反常 的 巨大 增加 ， 如 图 11.39 所 示 。 尽 管 p 值 增加 的 原因 还 不 
很 清楚 ， 但 p 的 增加 与 接近 T。 时 “ 值 大 的 增加 还 是 相 匹配 的 。PTC 热 敏 电阻 
器 用 作 开关 ， 当 电流 通过 任何 有 电阻 的 材料 时 ， 由 [?R 表示 的 Joule 发 热 损失 
使 材料 加 热 。 用 一 个 BaTiO, 热 敏 电阻 器 ， 当 它 受 热 时 ， 电 阻 率 急剧 增 大 ， 随 
即使 电流 断 开 。 用 途 包括 : @ 热 和 电流 的 过 载 保护 装置 ， 其 中 热 敏 电阻 的 作用 
相当 于 可 反复 使 用 的 保险 丝 ; @ 时 间 延 迟 保险 丝 。 


1o Mn-doped ”BaTioy 
107| 
Phmem 1 Fe-doped BaTiO) 
104 Barioy 
10)| 
102| 
县 100 200 
TC 


图 11.39 含 不 同 捧 杂 物 的 半导体 BaTiO, 风姿 中 正 温度 系数 的 电 有 蛆 率 


压 电 性 晶体 用 作 由 机 械 能 转化 为 电能 或 由 电能 转化 为 机 械 能 的 换 能 器 已 有 
多 年 了 。 它 的 用 途 很 多 ， 例 如 ， 用 作 传声器 、 话 简 、 扩 声 器 和 立体 声 拾 音 器 中 
的 双 压 电 晶片 ; 用 作 保 险 丝 、 电 磁 点 火 系 统 和 打 火 器 ， 以 及 声呐 发 生 器 和 超声 
净化 器 。 更 为 复杂 的 装置 可 使 用 于 变压器 、 滤 波 器 和 振东 器 中 。 以 上 大 多 数 用 
途 均 是 采用 PZT 陶瓷 、 石 英 、Rochelle 盐 或 LisSO,*H,O。 近 年 来 压 电 材料 在 
高 科技 中 的 应 用 越 来 越 广泛 ， 其 主要 应 用 领域 如 表 11.5 所 示 。 
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表 11.5 压 电 材料 应 用 领域 
应 用 领域 ED 
再 这、 电视 显像管 亲 极 射线 管 . 若 革 计 数 舌 \ 汶 光 管 和 
下 于 | 开 电 变革 楚 | 电子 复印 机 等 高 压 电源 和 压 电 点 火 装 年 
站 时 拧 萝 器 、 压 电 诗 页 . 奈 电 诗 片 等 用 作 和 精密 仪 才 中 的 时 间 
be sh 和 频率 标准 信号 源 
电 疡 按 疡 器 | 9 声 各 ,过话 关爱 话 各 . 扬 声 天 . 姑 克 问 等 声 冰 序 压 的 
i 电 声 器 件 
四 记 拖 能 名 | 声 切 间 焊接 、 清 这 .术科 .化 到 超声 吕 示 革 颂 率 训 
党 | 于 20kHz 的 超声 器 件 
外 声 按 能 器 | 二 地 质 构 迁 , 油 间 辕 实 程度 .天 可 近 伤 和 测 原 、 伪 化 
和 反应 .超声 衙 射 , 疾 病 诊断 等 各 种 工业 用 的 超声 器 件 
. 水 声 扫 能 器 | 水 下 导 角 定位 \ 通 信和 探测 的 声 纳 ,超声 探测 \ 鱼 群 
本 Ee 探测 和 传声器 等 
通信 广播 中 所 用 各 种 分 立 让 让 各 和 复合 访 洲 ,如 彩电 
让 法 器 。 | 中 频 汗 流 器 ;雷达 ,自控 和 计算 机 系统 所 用 带 通 女 波 吕 、 
三 冲 直流 器 等 岗 
依托 声 表 面 流入 号 放大 器 以 及 振 萝 问 、 广 频 部 、 训 天 疾 . 陋 离 
放大 中 。 | 下 等 
加 | 表 击 波导。 | 声 表面 让 传输 线 一 
了 a 
传 感 与 测量 | ”角速度 计 。 | 测 攻 物体 角 过 度 及 控制 飞行 问 衣 向 的 于 电 陀 絮 
位 移 发 生 妇 | 下 光 队 频 补 全 元 件 、 显 表 加 工 设备 及 北角 度 、 光 得 长 的 
”| 控制 器 
其 他 非 红 必 元件 | 压 电 铁 电 器 


热 释 电 性 晶体 主要 应 用 于 红外 辐射 检测 器 。 进 一 步 ， 还 可 用 适宜 的 吸收 物 
质 涂 于 晶体 的 探头 表面 ， 把 它们 制 成 光谱 上 灵敏 的 检测 器 。 作 为 检测 器 ， 总 希 
望 =/e 比值 最 大 ， 因 此 高 介 电 常数 的 铁 电 性 物质 是 不 合适 的 。 已 发 现 的 最 好 
的 检测 器 材料 是 硫酸 三 甘酸 。 热 释 电 材料 应 用 的 最 新 进展 是 在 红外 成 像 系 统 即 
“ 夜 视 ” 装 置 中 。 各 种 物体 即使 在 黑暗 环境 中 也 会 随 其 温度 的 变化 发 射 具 有 不 
同 强度 和 波长 的 红外 线 。 利 用 分 立 的 多 行 多 列 小 块 热 释 电 单元 作为 红外 摄像 机 
的 焦 平 面 ， 每 一 个 单元 可 作为 一 个 像素 。 当 目标 发 射 的 红外 线 成 像 于 该 焦 平面 
时 ， 各 分 立 单元 便 按 其 被 照射 强度 的 不 同 而 各 自 产生 不 同 强度 的 电信 号 ， 这 些 
电信 号 被 放大 和 处 理 后 可 在 荧光 屏 上 还 原 出 目标 的 可 视图 像 。 热 释 电 红外 成 像 
系统 的 最 大 优点 是 不 需要 低温 条 件 ， 可 在 室温 下 工作 ， 因 而 可 大 大 降低 重量 和 
成 本 ， 可 以 制 成 用 于 轻武器 的 夜间 瞄准 器 等 夜 视 器 件 。 
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11.1 钙 的 电子 构 型 是 15? 2s? 2p* 3s? 3p* 45?, 试 说 明 何以 钙 显 金属 导电 
性 。 

11.2 画 出 能 隙 为 1.leV 的 硅 的 能 带 结构 ， 要 把 它 做 成 p 型 ， 你 准备 在 
硅 中 加 什么 元 素 ? 画 出 在 价 带 项 上 0.01eV 处 形成 的 受 主 能 级 的 能 级 结构 。 室 
温 下 ， 受 主 能 级 的 占有 分 数 是 多 少 ? 假定 激发 的 几率 正比 于 exp (- ELAT)。 
若 杂质 浓度 是 10 “原子 百分数 ， 由 杂质 产生 的 载 流 子 密度 是 多 少 ? 在 没有 杂 
质 时 ， 室 温 下 的 本 征 载 流 子 浓度 是 多 少 ? 在 什么 温度 下 本 征 载 流 子 密度 等 于 杂 
质 引起 的 载 流 子 密度 ? 

11.3 ”对 具有 能 阶 为 0.7evV 的 铸 重 复 上 述 问题 。 

11.4 ”为 用 于 实际 的 半导体 器 件 ， 为 什么 需要 价 带 和 导 带 间 能 腺 大 而 价 / 
导 带 和 杂质 能 级 之 间 间 隙 小 的 材料 ? 

11.5 。” 商 化 钾 对 可 见 光 是 完全 透明 的 。 计 算 它们 变 成 透明 的 波长 ， 能 陈 
数据 给 于 表 11.2。 

11.6” 硕 电 性 物质 ( 即 介 电 物 质 )、 铁 电 性 物质 、 亚 铁 电 性 物质 及 反 铁 电 
性 物质 之 间 的 区 别 是 什么 ? 

11.7 ”车 把 下 列 物 质 置 于 电容 器 平板 间 ， 你 预期 它们 的 表 观 介 电 常 数 大 
概 是 什么 数值 ? (1) 氧气 ; (2) 水 ; (3) 冰 ; (4) 纯 单 品 硅 ; (5) 纯 单 唱 
KBr; (6) 用 CaBrs 挫 杂 的 KBr 单 晶 ; (7) BaTiO;。 

11.8 ”你 预料 下 面 两 种 物质 的 导电 性 与 温度 的 关系 可 能 有 何不 同 ? (1) 
CaTiO,; (2) PbTiOs。 

11.9 ”你 预料 下 列 哪 一 种 晶体 ( 若 有 的 话 ) 可 能 会 显示 出 压 电 性 ? (1) 
NaCl;(2)CaFa;(3)CsCl;(4)ZnS, 纤 锌 矿 ;(5)NiAsi(6)TiO: ,金红石 。 

11.10 “讨论 下 述说 法 的 真实 性 : “热电 性 物质 就 是 当 加 热 时 会 产生 净 的 
自发 极 化 的 物质 。” 

11.11 ”什么 是 介 电 损 失 ? 它们 的 起 因 是 什么 ? 在 用 作 电 绝缘 体 的 材料 中 
它们 怎样 可 以 变 得 最 小 ? 

11.12 离子 晶体 的 离子 式 电导 的 载 流 子 是 什么 ? 它们 是 怎样 形成 的 ? 在 
电场 作用 下 ， 它 们 是 如 何 运 动 的 ? 

11.13 “FeO4 和 Mns0 都 具有 尖 晶 石 结构 ，Mn;O, 实际 上 是 一 种 绝缘 
体 ， 而 FeyO。 几乎 呈 金 属 导电 性 ， 为 什么 ? 

11.14 ”区 分 压 电 体 、 热 电 体 以 及 铁 电 体 的 特点 ， 并 指出 它们 之 间 的 关 
系 。 为 什么 说 凡是 铁 电 体 必然 是 热电 体 ， 凡 是 热电 体 必 然 是 压 电 体 ， 反 之 就 不 
一 定 ? 
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第 十 二 章 ”固体 的 磁性 质 


磁性 是 所 有 物质 的 基本 属性 之 一 。 通 常 所 谓 的 磁性 与 非 磁性 ， 实 际 上 是 指 
强 磁性 及 弱 磁 性 。 物 质 的 磁性 来 源 于 原子 的 磁 矩 ， 原 子 的 磁 甜 来 源 于 未 填 满 充 
层 中 的 单 电子 ， 即 未 成 对 电子 。 未 成 对 电子 通常 定 域 在 金属 阳离子 上 ， 因 此 磁 
性 行为 主要 限于 分 别 具 有 未 成 对 的 d 和 三 电子 的 过 渡 金 属 和 钢 系 元 素 化 合 物 。 

在 不 同 原子 上 未 成 对 电子 可 随机 取向 的 情况 下 ， 物 质 具有 顺 磁性 。 未 成 对 
电子 可 能 平行 取向 ， 在 这 种 情况 下 物质 具有 总 磁 矩 并 呈现 铁 磁 性 。 相 反 ， 未 成 
对 电子 反 平 行 取向 ， 则 总 磁 矩 为 符 ， 并 旦 现 反 铁 磁 性 。 若 未 成 对 电子 自 旋 取向 
是 反 平 行 的 ， 但 两 种 取向 的 电子 数 不 等 ， 则 产生 一 个 净 磁 矩 ， 旺 现 亚 铁 磁性 。 
此 外 ， 大 多 数 有 机 物 和 无 机 固体 都 呈现 抗 磁性 。 由 上 述 可 知 ， 物 质 的 磁性 大 体 
上 可 分 为 五 类 ， 即 抗 磁性 、 顺 磁性 、 反 铁 磁性 、 铁 磁性 和 亚 铁 磁 性 。 前 三 种 磁 
性 很 弱 ， 而 后 两 种 则 为 强 磁 性 。 强 磁性 广泛 应 用 于 工程 技术 中 ， 如 磁性 氧化 
物 ， 特 别 是 MgFeO, 一 类 的 铁 氧 体 ， 是 制作 变压器 磁 芯 、 磁 性 记录 和 信息 储 
存 器 件 的 材料 。 

磁性 理论 颇 为 复杂 ， 为 了 能 够 判别 不 同 种 类 的 磁 行 为 以 及 它们 与 晶体 结构 
的 联系 ， 在 此 简要 地 介绍 其 基本 的 理论 。 


12.1 基本 理论 


12.1.1 物质 在 磁场 中 的 行为 


首先 考察 不 同 物质 在 磁场 中 的 反应 。 若 将 一 个 物体 放置 在 磁场 H 中 ， 则 
物体 内 的 磁力 线 密度 叫做 磁感应 强度 B， 其 由 下 式 给 出 : 


B= H+4rl (12.1) 
中 ， 了 为 试 样 单位 体积 的 磁 矩 。 磁 导 率 P 和 磁化 率 的 定义 为 
已 = 此 -= 1+ 4nx (12.2) 


(12.3) 
354 


第 十 二 章 ”固体 的 磁性 质 


摩尔 磁化 率 x 为 : 
x= 等 (12.4) 
式 中 ， 为 试 样 的 式 量 ;d 为 试 样 的 密度 。 

根据 P，x，x 的 值 及 其 与 温度 和 磁场 的 关系 如 表 12.1 所 列 ， 可 区 别 不 


同类 型 的 磁 行 为 。 


表 12.1 固体 物质 的 磁化 率 

物质 的 类 型 旭 型 的 X 值 “| 随 齐 度 上 升 x 的 变化 | ”是否 依 壤 于 磁场 

搞 磁 性 物质 ET 无 变化 百 

央 磁 性 物质 0-10 下 曾 再 

佚 磁性 物质 103-10 下 降 是 
反馈 磁性 物质 0-10 | 上 了 逢 是 


(1) 抗 磁性 。 抗 磁性 物质 的 磁化 率 为 负 ， 其 磁化 强度 /与 磁场 H 反 向 ， 
P<1, 且 与 温度 无 关 。 抗 磁性 物质 的 原子 或 离子 的 电子 这 层 都 是 填 满 的 ， 所 
以 ,它们 的 原子 磁 矩 等 于 零 ， 或 昌 原 子 磁 矩 不 为 零 ， 但 由 原子 组 成 的 分 子 的 总 
磁 矩 为 零 。 虽 然 抗 磁性 普遍 存在 于 所 有 材料 中 ， 但 由 于 其 磁化 率 很 小 ， 当 材料 
的 原子 、 离 子 或 分 子 有 固有 磁 矩 时 ， 顺 磁 磁 化 率 掩盖 了 抗 磁 磁 化 率 。 只 有 无 园 
有 磁 矩 或 固有 磁 矩 很 小 的 材料 抗 磁性 才能 表现 出 来 。 

(2) 顺 磁性 。 顺 磁性 物质 的 磁化 率 为 正 ， 其 磁化 强度 1 与 磁场 H 同 向 ， 
P>1。 顺 磁性 物质 的 原子 或 分 子 都 具有 未 填 满 的 电子 沉 层 ， 所 以 有 电子 磁 乱 。 
但 这 些 物质 的 原子 或 分 子 磁 矩 之 间作 用 很 微弱 ， 对 外 作用 相互 抵消 ， 所 以 不 显 
宏观 磁性 。 在 外 磁场 中 ， 旦 现 微弱 的 磁性 。 

置 于 碰 场 中 的 若是 顺 磁性 物质 ， 则 穿 过 物体 的 磁力 线 的 数目 大 于 穿 过 真空 
时 的 数目 ; 若是 抗 磁性 的 ， 则 稍 小 些 ， 如 图 12.1 所 示 。 因 此 ， 顺 磁性 物质 为 
磁场 所 吸引 而 抗 磁性 物质 稍 受 排斥 。 


图 12.1 抗 磁性 物质 (a) 和 顺 磁 性 物质 (b) 在 磁场 中 的 行为 
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(3) 反 铁 磁性 。 反 铁 磁 性 物质 的 已 >1， 而 且 <，X 为 正 值 。 反 铁 磁性 物质 
一 个 显著 的 特点 就 是 磁化 率 < 在 临界 温度 时 出 现 极 大 值 ， 这 个 临界 温度 叫 奈 
尔 温度 。 当 温度 T 大 于 奈 尔 温度 时 称 顺 磁性 。 反 铁 磁 性 是 由 原子 或 离子 磁 算 
反 平 行 排列 所 造成 的 。 相 邻近 的 磁 和 矩 反 平行 排列 ， 使 整个 晶体 中 磁 矩 自发 有 序 
排列 ， 两 种 相反 方向 的 磁 矩 相互 抵消 ， 结 果 总 磁 矩 为 零 。 

(4) 铁 磁性 。 铁 磁性 物质 的 P 污 1, 并 观察 到 大 的 <，X 值 。 这 类 物质 受 
到 磁场 的 强烈 吸引 ， 是 一 种 磁性 很 强 的 物质 。 抗 磁性 物质 和 顺 磁性 物质 只 有 在 
外 磁场 的 作用 下 才 显 示 其 抗 磁性 和 顺 磁 性 。 而 铁 磁 性 物质 即使 无 外 磁场 的 存 
在 ,它们 中 的 元 磁体 也 会 定向 排列 ， 这 叫做 “自发 磁化 "。 事 实 上 铁 磁 性 是 通 
过 相 邻 晶 格 结 点 原子 的 电子 壳 层 的 相互 作用 而 引起 的 ， 显 然 ， 电 子 充 层 中 必须 
有 未 成 对 电子 。 这 种 相互 作用 导致 原子 磁 矩 定向 平行 排列 ， 并 产生 自发 磁化 现 
象 。 铁 磁体 内 这 些 自发 磁化 的 区 域 叫做 “ 磁 畴 "。 在 外 磁场 作用 下 ， 促 使 磁 团 
磁化 成 同一 方向 ， 即 表现 出 宏观 的 磁化 强度 。 铁 磁性 物质 只 有 在 铁 磁 居 里 温度 
以 下 才 具 有 铁 磁性 ， 在 居 里 温度 以 上 就 会 转变 为 大 磁性 。 这 是 因为 促使 原子 磁 
甜 定向 排列 的 相互 作用 力 并 不 很 强 ， 这 种 作用 力 受 晶 体 热 运动 的 干扰 ， 会 最 终 
消失 ， 从 而 使 内 部 原子 磁 矩 定向 排列 遭 到 破坏 而 失去 铁 磁性 。 

铁 磁 性 物质 的 另 一 特点 是 ， 在 外 磁场 作用 下 ， 磁 化 过 程 的 不 可 逆 性 ， 即 所 
调 的 磁 浇 现象 。 

(5) 亚 铁 磁性 。 亚 铁 磁性 物质 的 P 污 1, 也 有 大 的 <，X 值 。 顾 名 思 义 ， 亚 
铁 磁 性 介 于 铁 矿 性 和 反 铁 磁性 之 间 。 和 反 铁 磁性 物质 一 样 ， 它 的 原子 磁 矩 之 间 
也 存在 反 铁 磁性 相互 作用 ， 只 不 过 反 平 行 排列 的 磁 矩 大 小 不 相等 ， 导 致 一 定 的 
自发 磁化 。 因 而 ， 它 也 和 铁 磁性 物质 一 样 ， 具 有 自发 磁化 基础 上 的 较 强 磁场 和 
磁 潜 现 象 等 磁化 特征 。 

各 元 素 的 磁性 可 根据 上 述 物质 的 各 种 磁性 的 原理 来 定性 的 理解 和 讨论 。 

从 周期 表 的 左 人 出 IA 和 上 A 组 开始 ， 跨 过 过 渡 组 四 B 至 省 B， 直 至 NA 和 
VA 的 一 部 分 ， 为 金属 材料 和 半 金 属 。 它 们 的 磁性 来 源 于 正 离子 满 这 层 的 局 域 
电子 抗 磁性 cu 和 传导 电子 顺 磁性 «与 抗 磁性 x 的 竞争 ，x = kia + wep + rye 
当 ww> | cd+ rw | 时 ， 旦 现 顺 磁性 ， 反 之 旺 抗 融 性 。 碱 金属 、 碱 士 金 属 和 过 
渡 金 属 除 镇 外 均 为 顺 磁性 。 前 两 族 « 与 温度 的 依赖 性 微弱 ， 近 于 自由 电子 顺 
磁性 。 过 渡 金 属 中 d 带电 子 状态 随 原子 序数 作 周 期 变化 ， 使 其 ce 的 数值 作 周 
期 变化 ， 温 度 系数 或 正 或 负 。 工 B 族 铜 、 银 、 金 以 右 的 金属 中 ， 正 离子 局 域 搞 
磁性 占 优势 ，| ca | > co + xw， 除 铝 和 白 锡 (B) 外 均 呈 抗 磁性 。 半 金属 、 
锁 、 锐 则 由 于 有 效 质 量 m “特别 小 ， 有 大 的 传导 电子 抗 磁性 。NA 和 VA 中 的 
半导体 及 右 侧 的 非 金属 元 素 直至 情 性 气体 ， 或 为 磁 矩 为 零 的 共 价 刍 固体、 液体 
或 气体 ， 或 为 满 壳 层 的 原子 ， 均 呈现 局 域 电 子 抗 磁性 。 在 过 湾 族 中 ， 铬 与 锰 为 
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反 铁 磁性 元 素 。 铁 、 钴 、 镍 为 铁 磁 性 元 素 。 稀 土族 中 多 数 在 低温 下 有 复杂 的 磁 
有 序 相 变 及 复杂 的 磁 结构 


12.1.2 居 里 (Curie) 定律 和 居 里 - 韦 氏 (Curie-Weiss) 定律 


不 同 种 类 磁性 物质 的 磁化 率 可 以 根据 它们 与 温度 不 同 的 关系 和 其 绝对 数值 
的 大 小 来 区 分 。 许 多 顺 磁 性 物质 遵循 简单 的 居 里 定律 ， 特 别 是 在 高 温和 下。 这 个 
定律 指出 磁化 率 与 温度 成 反比 : 


x=# (12.5) 
式 中 ，C 为 居 里 常数 。 然 而 ， 通 常 与 实验 数据 符合 得 更 好 的 是 居 里 -市 氏 定律 : 
x =- 工 25 (12.6) 


式 中 ，9 为 韦 氏 常数 。 两 种 类 型 的 性 质 以 X :对 T 作 图 ， 示 于 图 12.2 中 。 


图 12.2 以 磁化 率 的 倒数 对 温度 作 图 表明 居 里 / 居 里 - 韦 氏 定律 行为 


对 于 铁 磁 性 和 反 铁 磁性 物质 ，X 对 温度 的 关系 不 符合 简单 的 居 里 / 居 里 - 韦 
氏 定 律 ， 如 图 12.3 所 示 。 在 低温 下 ， 铁 磁性 物质 旦 示 一 个 很 大 的 磁化 率 ， 随 
温度 的 上 升 ， 厂 化 率 急剧 下 降 ， 如 图 12.3 (b) 所 示 。 高 于 某 一 温度 〈 铁 磁性 
居 里 温度 T。) 时 ， 物 质 就 不 再 具有 铁 磁 性 而 转化 为 顺 磁 性 ， 这 时 通常 可 观察 
到 居 里 - 韦 氏 行为 。 对 于 反 铁 磁性 物质 ， 如 图 12.3 (c) 所 示 ， 在 温度 达到 称 为 
奈 耳 (Neel) 点 的 临界 温度 T 之 前 ，x 值 实际 上 随 温度 上 升 而 增加 。 高 于 
Ty， 物质 又 转变 为 顺 磁 性 。 

不 同 物质 中 x 的 大 小 及 其 随 温度 的 变化 可 作 如 下 的 解释 : 

顺 磁 性 x 值 对 应 于 物质 中 存在 未 成 对 电子 ， 并 在 磁场 中 显示 某 种 程度 顺 
向 排列 趋势 的 情形 。 在 铁 磁性 物质 中 ， 由 于 晶体 结构 中 相 邻 离子 上 自 旅 的 协同 

357 


固体 无 机 化 学 


作用 ， 电 子 自 旋 平 行 取 向 ，X 值 之 大 表 


明 大 量 的 自 族 为 平行 取向 。 除 非 所 用 的 可 
是 非常 高 的 磁场 和 低温 条 件 ， 一 般 来 说 ， Re 
对 于 给 定 的 物质 并 非 所 有 的 自 旋 都 平行 
取向 。 反 铁 磁 性 物质 ， 电 子 自 施 以 反 平 t 国 
行 取向 ， 对 x 有 抵消 作用 。 因 此 可 预期 | 入 人 可 性 
得 到 较 小 的 x 值 。 残 余 的 x 值 可 能 与 反 三 
平行 自 施 排列 的 无 序 有 关 。 [9 
对 于 所 有 的 物质 、 升 高温 度 的 作用 A 
是 增加 了 离子 和 电子 的 热能 。 因 而 随 着 碰 性 
温度 的 升 高 ， 结 构 无 序 的 增 大 是 一 种 自 E 


然 倾向 。 对 于 顺 磁 性 物质 ， 离 子 和 电子 图 12.3 顺 覆 性 物质 (a)、 怕 厂 性 物质 (b)、 
的 热能 作用 部 分 抵消 了 外 磁场 的 有 序 化 反 导 克 性 物质 (c) 的 碚 化 率 与 温度 的 关系 
效应 。 事 实 上 ， 一 旦 移 去 磁场 ， 电 子 自 
旋 的 取向 就 变 成 无 序 。 因 此 ， 在 居 里 / 居 里 - 韦 氏 定律 中 ， 顺 磁性 物质 的 x 随 温 
度 的 升 高 而 减 小 。 

对 于 铁 磁 性 和 反 铁 夏 性 物质 来 说 ， 温 度 的 效应 是 在 本 应 完全 平行 / 反 平 和 
的 自 旋 取向 中 产生 无 序 。 对 于 铁 磁性 物质 ， 这 将 导致 x 随 温 度 的 上 升 而 迅速 
减 小 ; 对 于 反 铁 磁性 物质 ， 导 致 反 平行 有 序 化 程度 的 降低 , “无 序 的 ”电子 自 
旋 数 增加 ， 因 而 x 增加 。 

物质 的 磁性 常 以 磁 矩 表示 。 因 为 w 是 与 未 成 对 电子 数 直接 相关 的 一 个 
参数 。/ 与 x 之 间 的 关系 为 : 


_ Na 
= “和 (12.7) 


式 中 ，NA 是 阿 伏 加 德 罗 常数 ，B 是 玻 尔 磁 子 ， 是 玻 耳 效 曼 常数 。 将 NA，B 
和 值 代 人 上 式 得 : 
= 2.83 V7T (12.8) 
磁化 率 和 磁 矩 常用 Gouy 磁 天 平 进行 实验 测量 。 试 样 置 于 由 磁铁 构成 的 极 
鞭 之 间 ， 监 测试 样 质 量 的 变化 作为 外 磁场 的 函数 关系 。 顺 磁性 物质 的 未 成 对 电 
子 受 磁场 的 吸引 ， 表 现 为 在 磁场 开启 后 ， 试 样 的 质量 明显 增加 。 测 得 磁化 率 要 
经 过 包括 对 试 样 及 试 样 盛 器 的 抗 磁 性 在 内 的 各 种 因素 的 校正 。 


12.1.3 磁 矩 的 计算 


未 成 对 电子 的 磁性 被 认为 有 两 个 来 源 : 电子 自 旋 和 电子 的 轨道 运动 。 其 中 
最 重要 的 是 自 旋 分 量 。 可 把 电子 设想 为 绕 着 自身 旋转 的 一 束 负电 荷 。 所 产生 的 
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自 旋 磁 矩 y, 为 1.73 玻 尔 磁 子 (BM) 。 玻 尔 磁 子 定义 为 : 


1BM = 4 总 (12.9) 
re 


式 中 ，e 为 电子 电荷 ; h 是 普 衣 克 常 数 ; m 为 电子 质量 ; c 是 光速 。 
用 以 计算 单 电子 py, 的 公式 是 : 
p= VTT (12.10) 
式 中 ， 自 施 量 子 数 ; 为 二 ，g 是 磁 旋 比 ， 约 等 于 2.00。 将 *，g 值 代 和 人， 得 到 
单 电子 的 wp,= 1.73BM。 
所 含 未 成 对 电子 数 > 1 的 原子 或 离子 ， 总 自 旋 磁 矩 为 : 
m= gVSS+I) (12.11) 
式 中 ，S 是 各 个 未 成 对 电子 自 旋 量 子 数 的 总 和 。 例 如 ， 高 自 旋 的 FeY' 含有 5 
个 未 成 对 的 3d 电子 ， 因 而 S= 这 ,ne = 5.92BM。 不 同 未 成 对 电子 数 的 必 计 
算 值 列 于 表 12.2 中 。 


表 12.2 一 些 过 渡 金 属 离子 的 实验 和 理论 磋 炬 
离子 未 成 对 电子 数 xs (计算 ) st (计算 ) yx (观察 ) 
Vv 1 1.73 3.00 -1.8 
Vv 2 2.83 4 -2.8 
2 3 07 5.20 3.8 
Mm 5 ( 商 自 覆 ) Sm 5.92 -3.9 
Fe (高 自 施 ) ”5.92 5 5 
Fe 4 (高 自 施 ) 4.%0 5.48 .15.5 
Co 4 (高 自 施 ) 4.%0 5.48 5.4 
Co 3 (高 自 族 ) 3.87 5.20 .1-5.2 
En 2 2.83 47 2.8~4.0 
Ce 1 73 ET 17-2.2 


在 有 些 物质 内 ， 一 个 电子 的 绕 核 运动 产生 对 总 磁 乱 有 贡献 的 轨道 磁 矩 。 在 
轨道 磁 失 做 出 完全 贡献 的 情况 下 ， 总 夏 邱 为 

per = VISIS TI TL TI) (12.12) 

式 中 ，L 是 离子 的 轨道 角 动 量 量子 数 。 方 程 (12.10) ~ (12.12) 适用 于 自由 

原子 或 离子 。 实 际 上 固体 物质 中 ， 当 围绕 痢 原 子 或 离子 的 电场 可 约束 电子 的 轨 

道 运动 ， 轨 道 角 动 量 全 部 或 部 分 地 狐 灭 了 ， 所 以 方程 (12.12) 是 不 适用 的 。 

实验 观察 和 用 方程 (12.11) 和 (12.12) 计算 的 不 同 离子 的 磁 矩 一 起 列 在 
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表 12.2 中 。 在 大 多 数 情况 下 ， 观 察 结果 近似 或 稍 大 于 仅 考虑 自 旋 的 计算 值 。 

上 面 概述 的 关于 磁 矩 的 计算 方法 源 于 量子 力学 。 方 法 的 细节 实际 上 是 极为 
复杂 的 ， 即 使 这 样 ， 理 论 和 实验 之 间 的 符合 常常 并 不 理想 ， 如 表 12.2 所 示 。 
常用 的 另 一 个 简单 得 多 的 方法 尤其 为 研究 铁 磁性 和 反 铁 磁性 及 其 应 用 的 人 们 所 
采用 。 这 种 方法 规定 单个 未 成 对 电子 的 磁 矩 等 于 1 个 玻 尔 磁 子 ， 对 含有 个 
未 成 对 电子 的 离子 ， 其 磁 算 为 xnBM。 这 样 高 自 施 Mn?* ，Fes+ 都 有 5BM 的 磁 
和 矩 。 该 法 可 用 简单 的 方程 定量 化 : 

p=g5 (12.13) 

式 中 ，gs2.00; 离子 的 自 旋 态 S= 至 。 以 这 种 方法 得 到 的 数值 低 于 真实 值 ， 
如 表 12.2 中 第 2 列 和 第 5 列 所 示 ， 然 而 它 提供 了 一 个 近似 而 有 用 的 表明 / 大 
小 的 方法 。 对 方程 (12.13) 所 作 的 修正 是 使 g 成 为 一 个 可 调 参数 。 方 程 
(12.13) 被 称 作 惟 自 旋 公 式 ， 通 过 允许 g 值 超过 2， 事 实 上 已 经 考虑 了 轨道 角 
动量 对 p 的 贡献 。 例 如 ， 对 于 NP* 常 用 的 5 值 在 2.2 一 2.3 的 范围 内 。 因 为 其 
简单 ， 在 讨论 铁 氧 体 相 磁性 时 (参见 12.3 节 )， 我 们 将 用 方程 (12.13) 来 计 
算 4 值 。 


12.1.4 磁 有 序 及 超 交换 


在 顺 磁 态 ， 含 有 未 成 对 电子 离子 的 各 个 磁 矩 是 随机 排列 的 。 仅 在 外 磁场 的 
作用 下 ， 才 定向 排列 。 这 里 虽 未 作 详尽 的 说 明 ， 但 偶 极 与 磁场 之 间 的 相互 作用 
能 是 容易 计算 的 ， 它 通常 大 于 离子 或 偶 极 具有 的 热能 kT。 


图 12.4 NF* 离 子 的 d 电子 通过 氧 离子 的 户 电子 的 反 铁 磁性 自 旋 耘 合 


在 铁 磁性 和 反 铁 磁性 状态 ， 磁 偶 极 的 定向 排列 是 自发 的 。 这 表明 相 邻 自 旋 
间 的 相互 作用 ， 必 有 某 种 正 的 能 量 ， 促 使 以 平行 或 反 平行 的 方式 定向 排列 。 自 
旋 硬 全 或 协同 作用 源 于 量子 力学 。 可 定性 地 理解 这 种 效应 ， 尽 管 尚 需 对 如 铁 磁 
性 铁 和 钻 的 行为 作出 完整 的 解释 - 

通过 自 旋 耦 合 的 发 生 而 在 例如 NiO 中 产生 反 铁 磁性 的 一 种 过 程 ， 叫 做 超 
交换 ， 如 图 12.4 所 示 。NP* 离子 有 8 个 d 电子 。 在 八 面体 环境 中 ， 其 中 有 2 
个 电子 分 占 d.? 和 dz- 的 es 轨道 。 这 两 个 轨道 是 平行 于 晶 胞 轴 取 向 的 ， 因 而 
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直接 指向 相 邻 的 氧 离子 。NP 离子 ee 轨道 上 的 未 成 对 电子 可 与 O 离子 p 轨 
道上 的 电子 发 生 磁 性 耦合 ， 这 种 耦合 可 能 涉及 形成 一 个 激发 态 ， 其 中 电子 从 
NP* 离子 的 es 轨道 到 氧 的 p 轨道 。0O? 离子 的 每 个 轨道 含有 两 个 电子 ， 它 
们 也 反 平 行 炮 合 。 故 只 要 Ni?* 和 O? 离子 充分 接近 ， 它 们 的 电子 发 生 灶 合 就 
是 可 能 的 ， 这 种 链 式 的 耦 人 台 效 应 通过 晶体 结构 ， 如 图 12.4 所 示 。 净 效应 是 被 
捅 人 的 O- 离子 隔 开 的 相 邻 的 NF* 离子 反 平行 确 合 。 

与 铁 电 性 物质 的 畴 结构 (参见 第 十 一 章 ) 相似 ， 铁 磁性 物质 也 有 一 种 畴 结 
构 ， 称 为 磁 片 。 在 每 个 磁 畴 内 ， 所 有 自 旋 均 为 平行 取向 ， 但 除非 物质 处 在 他 和 
条 件 下 ， 不同 的 磁 畴 具有 不 同 的 自 旋 取向 。 

铁 磁 性 物质 对 外 磁场 的 响应 类 似 于 铁 电 体 对 外 电场 的 响应 (参见 11.11 
节 )。 以 磁化 强度 M 或 磁感应 B 对 外 磁场 H 作 图 ， 产 生 一 个 磁 灌 回 线 。 以 铁 
电 体 的 极 化 对 电压 作 图 ， 可 观察 到 类 似 的 回 线 (参见 图 11.35)。 在 足够 高 的 
磁场 下 ， 所 有 磁 畴 的 自 旋 都 成 平行 ， 就 达到 饱和 磁化 条 件 。 在 交 变 磁场 中 进行 
磁化 和 退 磁 过 程 中 ， 能 量 通常 以 热 的 形式 消耗 ， 在 一 个 完整 的 循环 内 ， 磁 洲 损 
失 正 比 于 磁 淳 回 线 的 面积 。 对 某 些 应 用 ， 需 要 低 损失 的 材料 ， 重 要 的 是 磁 灌 回 
线 包 图 的 面积 应 尽 可 能 地 小 。 

软 磁 性 材料 具有 较 低 的 矫 奖 力 H.。 矫 蔬 力 (参见 图 11.30) 是 完成 退位 
化 作用 所 需 的 相反 磁场 的 大 小 。 软 磁性 材料 还 具有 低 的 磁 导 率 。 因 此 ， 磁 浇 回 
线 是 “ 瘦 腰 形 的 ”同时 面积 也 小 。 硬 磁性 材料 具有 高 的 矫 闫 力 和 高 的 剩 磁 
M,。 后 者 是 在 关 掉 磁场 后 仍 能 保留 的 磁化 强度 (参见 图 11.30)。 硬 磁性 材料 
不 易 退 磁 ， 因 而 可 用 作 永 磁体 。 

铁 磁性 材料 具有 优先 的 或 “ 易 ” 磁 化 方向 ; 在 铁 中 ， 这 个 方向 平行 于 立方 
晶 胞 的 唱 轴 ， 如 图 12.5 (a) 所 示 。 磁 晶 各 向 异性 是 改变 优先 方向 的 磁化 强度 
所 和 需 的 能 量 。 

交 变 磁场 中 能 量 损失 的 另 一 个 来 源 是 与 材料 中 由 感应 而 产生 的 被 称 为 涡流 
的 电流 有 关 。 变 化 的 磁场 感 生 一 个 变化 的 电压 ， 油 流 损失 为 PR 或 V*/R。 因 
此 在 高 阻抗 材料 中 ， 涡 流 减少 到 最 小 。 大 多 数 磁 性 氧化 物 比 起 金属 来 ， 一 个 优 
势 是 它们 具有 非常 高 的 电阻 抗 。 

大 多 数 磁性 材料 表现 出 磁 致 伸缩 性 质 ， 即 在 磺 化 时 ， 它 们 能 改变 形状 。 例 
如 猎 和 钼 都 在 磁化 方向 收缩 而 在 其 垂直 方向 膨胀 。 铁 在 弱 磁 场 中 发 生 相反 的 情 
况 ， 而 在 强 磁场 中 ， 铁 的 行为 如 同 镍 和 钼 一样。 有关 形 状 的 变化 是 微小 的 。 磁 


致 伸缩 系 到 定义 为 ,= 全 ， 当 他 和 磁化 强度 在 1 一 60 x 10- 的 范围 内 ，》. 随 


他 升 高 而 上 升 达 到 一 个 最 大 值 。 因 此 ， 这 种 效应 可 与 材料 的 温度 发 生 几 度 变 
化 的 效应 相 比 较 。 
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12.2 典型 的 磁性 材料 


12.2.1 ”金属 和 合金 


五 种 过 渡 金 属 Cr，Mn，Fe，Co，Ni 以 及 大 部 分 钢 系 元 素 显示 铁 磁性 或 反 
铁 磁性 。 很 多 合金 和 金属 互 化 物 也 表现 某 种 磁 有 序 。 

如 图 12.5 所 示 ， 铁 、 钴 和 镍 具有 铁 磁 性 。 在 体 心 立方 -Fe 中， 自 旋 指向 
[100] 方向 ， 平 行 于 立方 晶 胞 的 棱 ， 而 面 心 立方 的 镍 ， 自 旋 指 向 [111] 方向 ， 
平行 于 立方 体 的 体 对 角 线 ; 钴 具有 六 方 密 堆积 结构 ， 其 自 旋 取 平行 晶 胞 轴 的 
方向 。 这 些 例子 清楚 地 表明 铁 磁 性 与 晶体 结构 的 特定 类 型 无 关 。 


Fe 下 =1043K Ni, Te =631K Co, T, -1404K 


图 12.5 体 心 立 方 *Fe， 面 心 立 方 Ni 和 六 方 密 堆 积 Co 中 的 铁 磁性 有 序 


00 .0704.060810 
TT 


图 12.6 铁 磁 性 材料 的 一 些 性 质 
(a) 饱和 磁化 强度 相对 于 在 绝对 零度 时 的 值 ， 作 为 对 比 温度 的 函数 ; 
《b) 镍 的 磁化 率 倒数 与 温度 关系 的 居 里 - 韦 氏 定律 图 ， 在 接近 T。 时 出 现 偏差; 
(e) 铁 的 热 容 与 温度 的 关系 
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在 低温 时 ， 馈 和 锰 均 有 反 铁 磁性 ，Tx= 95K (Mn)，313K (Cr)。 锰 有 复 
杂 的 晶体 结构 ， 但 铬 类 似 于 a-Fe， 具 有 体 心 立方 结构 。 铬 中 的 自 施 以 反 平行 方 
式 排列 ， 平 行 于 立方 晶 胞 的 一 根 轴 。 

图 12.6 列举 了 铁 磁 性 材料 的 一 些 特性 。 (a) 表明 磁化 率 或 磁 矩 与 温度 的 
关系 。 虽 然 坐标 标 度 稍 有 不 同 。 纵 轴 表 示 铁 的 饱和 磁化 强度 ， 相 对 于 它 在 0K 
时 发 生 的 最 大 可 能 值 ， 横 轴 是 以 实际 温度 与 居 里 温度 的 比值 一 一 “对 比 温度 ” 
为 标 度 作 图 。 因 而 在 居 里 点 时 T/T。= 1。 运 用 这 样 的 对 比 轴 有 利于 对 不 同居 
里 点 和 磁 矩 的 材料 进行 比较 。 以 这 种 方法 作 图 ， 就 能 发 现 铁 和 镍 具有 十 分 相似 
的 行为 : 在 0K 以 上 而 T/T 较 小 时 ， 随 温度 的 上 升 ， 饱 和 磁化 强度 几乎 保持 
不 变 ， 尔 后 在 趋 近 T。 时 越 来 越 快 地 下 降 。 

超过 居 里 点 后 ， 铁 、 钴 和 镍 都 是 顺 磁性 的 。 当 温度 高 于 T。.， 可 观察 到 居 
里 - 韦 氏 定律 行为 ， 但 在 T. 附近 则 发 生 偏差 ， 如 图 12.6 (b) 所 示 。 这 种 偏差 
是 由 自 旋 间 的 短程 有 序 作用 造成 的 。 在 温度 刚 超过 T。 时 ， 铁 磁 态 的 长 程 有 序 
消失 ,但 保留 着 残存 的 短程 有 序 。 所 以 韦 氏 温度 9 就 是 从 T。 中 扣除 掉 的 那 一 
部 分 。 图 中 示 出 了 镍 的 数据 ， 铁 和 钴 的 行为 相似 。 

在 T. 点 ， 由 铁 磁性 到 顺 磁性 行为 的 转变 具有 许多 二 级 或 》 相 变 的 特征 。 
它 是 有 序 -无 序 相 变 的 一 个 经 典 例证 。 仅 在 OK 时 ， 才 能 获得 完全 的 有 序 ， 在 
所 有 真实 温度 下 ， 存 在 着 无 序 ， 并 随 温度 的 上 升 而 速度 增 大 。 这 一 点 为 热 容 在 
T. 时 通过 一 个 最 大 值 所 说 明 。 

铁 磁 性 的 神秘 问题 之 一 是 与 它们 在 周期 表 中 的 位 置 有 关 ， 特 别 关系 到 有 多 
少 未 成 对 电子 对 铁 磁性 做 出 了 贡献 ， 事 实 如 下 ， 试 解释 之 。 

第 一 过 渡 系 中 三 个 铁 磁性 元 素 的 电子 组 态 见 表 12.3， 第 2 列 给 出 了 基态 
自由 原子 的 组 态 ， 在 每 种 情况 下 4s 能 级 是 全 充满 的 。 在 铁 磁性 态 (第 4 列 )， 
4s 能 带 未 充满 ， 而 是 有 一 部 分 电子 在 3d 能 带 上 。 有 关 的 证 据 来 自 能 带 理论 计 
算 ， 而 且 饱 和 磁化 强度 的 数值 与 未 成 对 自 旋 数 成 正比 (第 3 列 )。 例 如 ， 铁 每 
个 原子 有 2.2BM 的 净 磁 矩 ， 因 此 ， 每 个 铁 原 子平 均 有 2.2 个 未 成 对 d 电子 ， 
即 在 7.4 个 d 电子 中 ，4.8 个 具有 一 种 符号 ，2.6 个 具有 另 一 种 符号 。 问 题 是 
关于 3d 系 元 素 或 合金 中 对 铁 磁性 做 出 贡献 的 未 成 对 电子 数 的 最 大 数目 。 显 
然 ， 回 答 是 每 个 原子 有 2.4 个 ,但 目前 对 可 用 2.4 个 这 个 数值 的 意义 尚未 作出 
令 人 满意 的 解释 。 有 效 未 成 对 电子 数 随 3d 系 内 总 电子 数 的 变化 而 变化 。 对 组 
成 为 Fa sCon > 的 合金 ， 发 现 示 成 对 电子 数 的 最 大 值 为 2.4。 随 总 电子 数 的 增 
加 ， 未 成 对 电子 数 逐 步 减 少 ， 通 过 钴 和 镍 至 合金 Ni :Cu 6 降 为 零 。 因 而 纯 铀 
是 顺 磁性 的 。 在 Feo.sCow :的 另 一 侧 ， 未 成 对 电子 数 也 按 铁 、 锰 和 铬 的 次 序 有 
规律 地 下 降 。 在 低温 时 ， 锰 和 铬 都 是 反 铁 磁 性 的 。 
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表 12.3 铁 、 钴 和 镍 的 电子 组 成 


2.2 
1.7 
0.6 


d 轨道 的 重 登 程度 和 能 带 的 宽度 似乎 是 一 个 重要 因素 ， 它 与 在 3d 过 渡 
系 中 金属 原子 间 的 距离 随 原子 序数 增加 直接 相关 。 在 距离 短 时 ， 重 经 程度 大 且 
量子 力学 交换 力 迫 使 自 旋 反 平行 克 合 ， 如 同 在 反 铁 磁性 的 铬 、 狼 中 见 到 的 。 随 
原子 间距 离 的 增 大 ， 重 和 全 程 度 仍 很 大 ， 但 耦合 产生 平行 排列 ， 如 在 铁 磁性 的 
铁 、 钴 、 锦 中 那样 。 距 离 更 大 时 ， 耦 人 台 变 弱 ， 因 而 观察 到 顺 磁 性 行为 ， 如 铜 。 

与 未 成 对 4 电子 有 关 ， 铀 系 元 索 具 有 碰 有 序 结构 。 那 些 4/ 层 是 空 的 元 
索 ; La，4/?; 或 全 满 的 元 素 : Yb，4/*，Lu，4/* 是 例外 。 在 低 于 室温 时 ， 
大 多 数 钢 系 元 素 有 反 铁 磁性 。 某 些 钢 系 元 素 ， 特 别 是 较 后 的 钢 系 元 素 ， 在 不 同 
的 温度 下 形成 铁 伐 性 和 反 铁 磁性 两 种 结构 ， 随 着 温度 的 降低 ， 这 些 元 素 总 是 出 
现 这 样 的 次 序 : 


顺 磁 性 一 反 铁 磁性 一 铁 磁性 
奈 耳 和 居 里 温度 列 于 表 12.4。 出 现 例外 的 是 包 ， 它 不 形成 反 铁 磁性 结构 。 
有 几 个 反 铁 磁性 的 钢 系 元 素 表现 另外 一 种 称 为 变 磁性 的 性 质 。 当 施加 适当 
的 高 磁场 ， 它 们 可 以 被 感应 向 铁 磁 态 转变 。 例 如 ， 销 在 85K 时 是 铁 磁 性 的 ， 
但 在 较 高 温度 下 转 为 反 铁 磁 性 ， 施 加 一 个 磁场 ， 则 在 85K 到 奈 耳 温度 179K 之 
间 能 保持 铁 磁 态 。 


表 12.4 。 网 系 元 素 的 泰 耳 ( 反 铁 磁性 ) 和 居 里 【 铁 磁性 ) 温度 (XK) 


元 素 I 奈 耳 温度 Tv I 居 里 温度 了 。 

Ce 12.5 | 

| 

Nd 19 

Sm 14.8 | 

Eu 9 

Gd - 293 

Tb 229 222 

Dy 179 85 
| 加 
| 
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12.2.2 过 渡 金 属 氧化 物 


第 一 过 湾 系 的 氧化 物 在 性 质 上 随 原子 序数 和 d 电子 数 显示 有 规则 的 变化 
二 价 氧 化 物 MO 的 导电 率 变化 ， 曾 在 第 十 一 章 中 以 TiO 的 金属 导电 性 和 NiO 
的 绝缘 性 质 为 极端 的 例子 作 了 讨论 。 氧 化 物 MO 还 表现 了 大 致 与 电 性 平行 的 
广泛 范围 的 磁 行为 。 前 面 几 个 元 素 的 氧化 物 TiO，VO 和 CrO 是 抗 磁性 的 。 这 
些 氧化 物 中 的 d 电子 不 是 定 域 在 单一 的 M? 离子 上 ， 而 是 离 域 于 部 分 填充 ra 
能 带 的 整个 结构 中 。 这 些 离 域 电子 之 则 似乎 没有 磁 相 互 作用 ， 因 而 材料 是 抗 磁 
性 的 ， 并 且 是 导电 体 。 后 面 几 个 元 素 的 氧化 物 MnO，FeO，Co0 和 NiO， 在 高 
温 时 是 顺 磁性 的 ， 在 低温 时 ， 呈 现 有 序 的 磁 结 构 。 在 这 些 氧化 物 中 ，d 电子 定 
域 于 单一 离子 Mr* 上 。 这 种 未 成 对 电子 的 定 域 作 用 是 造成 可 观察 的 磁性 和 实 
质 上 无 导电 性 的 主要 原因 。 

氧化 物 MnO，FeO，CoO 和 NiO 在 低温 时 都 是 反 铁 磁 性 的 ， 并 在 高 于 奈 
耳 温度 TN 时 ， 转 化 为 顺 磁性 。 摄 氏 温 度 TN 值 为 : MnO，- 153; FeO， 
-75;Co0，-2 和 NiO，+250C 。 在 反 铁 磁 性 和 顺 磁性 时 都 具有 相似 的 结构 。 
以 氧化 镍 为 例 ， 在 高 温 时 具有 岩 盐 晶体 结构 。 可 用 不 同方 法 来 观察 和 描述 这 种 
结构 。 对 我 们 的 目的 ， 若 沿 着 四 个 等 价 的 [111] 方向 中 任意 一 个 平行 于 面 心 
立方 品 胞 的 体 对 角 线 来 考察 结构 ， 可 找到 交替 的 NP* 和 0:- 离子 层 。 

NiO 的 结构 在 低 于 250T 时 发 生 萎 形 畏 变 ， 结 构 沿 着 平行 于 [111] 方向 
的 一 根 三 重 轴 发 生 轻微 的 收缩 。MnO 也 有 类 似 的 收缩 ， 而 FeO 结构 则 是 轻微 
的 伸 长 。 因 失去 了 所 有 的 四 重 轴 和 三 根 三 重负 留 下 一 重 轴 ， 结 构 的 对 称 性 
降低 了 。 事 实 上 ， 结 构 从 立方 体 对 称 性 畸变 的 程度 是 微小 的 ， 例 如 ，NiO 的 X 
射线 粉末 衍射 谱 图 上 几乎 觉察 不 到 产生 了 影响 。 

引起 NiO 苏 形 畸变 的 原因 是 Ni* 离子 的 反 铁 磁性 有 序 化 。 对 某 一 指定 的 
NP “离子 屋 ， 所 有 NE* 离子 的 自 旋 都 是 平行 取向 的 ， 而 其 相 邻 一 层 的 Ni2+ 离 
子 都 是 反 平 行 的 ， 如 图 12.7 所 示 。 像 这 类 磁 超 结构 可 用 中 子 衍射 非常 精细 地 
进行 研究 。 观 察 到 的 衍射 谱 图 上 显示 两 种 类 型 的 散射 ;原子核 的 散射 和 未 成 对 
电子 的 散射 。 前 一 种 类 型 产生 的 衍射 谱 图 与 用 X 射线 观察 的 相似 ， 但 强度 上 
有 一 些 差别 。 对 于 反 铁 磁性 结构 ， 第 二 类 向 射 在 中 子 粉 未 衍射 谱 图 上 产生 额外 
的 谱 线 。 这 是 因为 : @ 未 成 对 电子 间 的 协同 作用 可 能 导致 一 种 超 结构 ; 轩 中 子 
受 未 成 对 电子 的 强烈 散射 而 X 射线 则 不 会 。 

图 12.8 表示 温度 低 于 和 高 于 奈 耳 温度 时 MnO 的 中 子 粉末 衍射 谱 图 和 室 
温 下 的 X 射线 粉末 衍射 谱 图 。 对 照 高 于 Ts 时 的 两 种 谱 图 如 图 12.8(b) 和 (c)， 
说 明 谱 线 产生 在 相同 的 位 置 ,但 其 强度 颂 为 不 同 。 岩 盐 结构 的 反射 条 件 是 h， 
4,! 必定 全 部 是 奇数 或 全 部 是 偶数 。 因 此 ,粉末 衍射 谱 图 上 预期 的 头 四 条 谱 线 
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图 12.7 MnO、FeO 和 NiO 中 的 反 铁 磁性 超 结构 显示 了 
a 《 相 曲 胞 ) =24 ( 亚 品 殉 ) 的 假 立方 品 胞 ; 氧 的 位 置 未 标 出 


是 111，200，220，311。 在 两 张 图 上 这 4 条 线 都 出 现 了 ， 但 在 中 子 谱 图 (b) 
中 ，200，220 是 弱 线 。(b) 中 200 和 220 的 强度 小 在 很 大 程度 上 是 由 于 Mn?* 
和 O- 的 中 子 散射 能 力 的 符号 相反 面 数值 簿 有 差异 。 所 以 位 于 同一 平面 的 
Mn 和 O? 离子 相互 以 异 相位 散射 ， 使 200 和 220 面 的 反射 部 分 地 抵消 了 。X 
射线 散射 情况 正好 相反 ， 这 时 所 有 元 素 的 散射 因子 具有 相同 的 符号 ， 对 200 和 
220 面 的 反射 ，Mn?* 和 O- 是 同位 相 的 散射 。 

对 照 图 12.8(a) 和 (b) ,表明 在 温度 低 于 Tx 时 ， 在 中 子 衍射 谱 中 出 现 了 烙 
外 的 谱 线 〈 标 有 " 的 峰 线 )。 这 些 额外 谱 线 的 出 现 与 反 铁 磁 性 超 结构 有 关 。 虽 
然 前 面 提 及 反 铁 磁性 结构 的 真正 对 称 是 菱形 的 ， 但 作为 一 级 近似 ， 可 作为 立方 
对 称 性 处 理 ， 其 唱 胞 大 小 为 高 温顺 磁 结 构 的 2 倍 ， 即 在 80K (< Th) 时 ， 
a=0.885nm， 而 在 293K (> Tx) 时 ，a =0.443nm， 如 图 12.8 所 示 。 因 此 ， 
晶 胞 的 体积 比 为 8:1。 反 铁 磁性 结构 粉末 谱 图 上 的 额外 谱 线 可 作 如 图 的 指标 
化 ， 观 察 到 的 反射 ， 其 h， 上 和 1/ 均 为 奇数 。 
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图 12.8 =0.154 2nm 时 ,MnO 的 中 子 和 X 射线 衍射 谱 图 
峰 以 立方 蝇 胞 的 密 勒 指数 的 形式 标 出 
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12.2.3 多 元 氧化 物 


许多 无 机 材料 是 多 元 氧化 物 。 它 们 中 的 许多 都 具有 磁性 质 ,这 当然 与 它们 
的 结构 有 关 。 从 组 成 上 看 ,多 元 氧化 物 是 指 由 两 种 或 多 种 阳离子 与 氧 离子 形成 
的 化 合 物 。 它 们 的 结构 比较 复杂 。1928 年 L. Pauling 根据 离子 晶体 的 特点 ,在 
实验 的 基础 上 ,概括 出 五 条 规则 ,这 些 规则 能 够 帮助 了 解 多 元 氧化 物 的 晶体 

1. 鲍 林 (Pauling) 规则 

a. 配 位 多 面体 规则 

在 离子 晶体 中 ， 阴 离子 半径 通常 大 于 阳离子 半径 ， 阴 离子 在 阳离子 周围 组 
成 配 位 多 面体 ， 阳 离子 的 配 位 数 决定 于 阳 、 阴 离子 半径 之 比 ， 参 见 表 12.5。 


表 12.5 朋 亢 子 配 位 多 面体 与 r，/r 比值 的 关系 

瑟 位 多 面体 的 构 型 用 离子 的 配 位 数 rr- 尼 从 
三 角形 和 到 0.15~0.22 
四 面体 4 0.22~0.41 
人 面体 6 0.41-0.73 
立方 体 8 >0.73 

b. 电价 规则 


在 一 个 稳定 的 离子 化 合 物 结构 中 ， 每 个 阴离子 的 电价 数 (除了 符号 相反 之 
外 ) 等 于 或 近似 于 相 邻 各 阳离子 到 该 阴离子 的 各 静电 键 强度 S (S= Z，/n， 
Z ,为 阳离子 电荷 数 ，n 为 配 位 数 ) 的 总 和 。 


例如 :MO 晶体 是 NaCl 型 结构 ,Me 离子 的 配 位 数 为 6, 故 其 S= 名 = 十 。 
次 子 的 配 位 数 也 是 6, 这 六 个 Mr* 离子 到 C?- 商 子 的 静电 键 强度 的 总 和 是 
6x 坷 = 2, 这 正 是 0- 离子 的 电价 数 ( -2)。 又 如 ,CaF; 晶体 (结构 见 图 12.9) 中 ， 


OC” er 


图 12.9 CaF> ( 萤 石 ) 的 晶体 结构 
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Ca 离子 的 配 位 数 是 8， 静电 键 强度 S= 过 = 二 。F -离子 的 配 位 数 是 4， 


个 Ca' 离子 到 F- 离子 的 总 静电 键 强度 是 : 4x 二 =1， 这 正好 等 于 F- 离子 的 
电价 数 ( - 1)。 电 价 规则 有 助 于 推测 阴离子 多 面体 的 连接 方式 ， 这 对 于 了 解 硅 
酸 盐 等 晶体 的 结构 有 益 。 娠 酸 盐 的 基本 结构 单元 是 【SiO] 四 面体 ， 可 以 认为 
它 由 Si 离子 与 四 个 O? 离子 组 成 ，Si'* 离子 位 于 由 四 个 0 离子 形成 的 四 面 
体 空隙 中 ，Si 离子 给 予 每 个 O” 离 子 的 静电 键 强度 S= 节 =1,， 而 O- 离子 
的 电价 为 负 二 价 ， 所 以 每 个 0- 离子 还 可 以 与 另 一 个 [SiO,] 四 面体 中 的 Si** 
离子 结合 ， 即 两 个 【SiO:] 四 面体 共用 一 个 0- 离子 。 用 同样 的 方法 可 以 分 析 
硅 锅 酸 盐 结构 中 的 结合 方式 。 硅 铝 酸 盐 中 基本 结构 单元 除了 [SiO,] 四 面体 
外 , 还 有 [AIlOs] 八 面体 。 在 [AlOs] 八 面体 中 每 个 AP' 离子 给 予 每 个 OF- 
次 子 的 静电 强度 是 说 = 3 ， 因 此 ，[AIO,] 八 面体 中 的 每 个 O:- 离子 还 可 以 同 
时 与 男 一 个 【AlO。] 八 面体 中 的 AP* 离子 以 及 [SiO,] 四 面体 中 的 Si 离子 
相 结合 ， 即 三 个 配 位 多 面体 (两 个 [AlOs] 八 面体 和 一 个 [SiO] 四 面体 ) 共 
用 一 个 0 离子， 这样 才能 使 0” 离 子 的 电价 饱和 。 硅 酸 趟 的 结构 虽然 很 复 
杂 ， 利 用 这 个 基本 规律 去 分 析 也 就 不 感到 困难 了 。 

c， 阴 离子 多 面体 共用 顶点 、 棱 和 面 的 规则 

电价 规则 只 是 指出 共用 同一 顶点 的 多 面体 的 数目 ， 但 不 能 判断 这 两 个 多 面 
体 所 共用 的 顶点 数 。 图 12.10 是 几 种 多 面体 连接 的 情况 。 


图 12.10 四 面体 和 八 面体 投影 和 连接 的 图 形 
(a) 四 面体 投影 (b) 八 面体 投影 
《c) 八 面体 共 校 连接 (d) 八 面体 共 面 连接 


由 图 12.10 可 知 ， 在 两 个 四 面体 或 八 面体 之 间 共 用 的 顶点 数 可 以 是 1， 也 
可 以 是 2 或 3。 这 就 是 多 面体 之 间 可 以 共用 顶点 ， 也 可 以 共用 校 或 共用 面相 连 
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接 。 究 竟 采 用 哪 种 连接 方式 才 是 稳定 的 呢 ? 鲍 林 第 三 规则 指出 :“ 在 一 个 配 位 
结构 中 ， 配 位 多 面体 共用 的 棱 ， 特 别 是 共用 面 的 存在 ， 会 降低 这 个 结构 的 稳定 
性 ， 尤 其 是 对 电价 高 ， 配 位 数 低 的 阳离子 ， 这 个 效应 更 显著 。 当 阴 、 阳 离子 半 
径 比 接近 于 稳定 多 面体 下 限时 ， 该 效应 特别 大 。” 这 是 因为 两 个 多 面体 的 中 心 
的 阳离子 间 的 距离 会 随 着 它们 之 间 共 用 顶点 数 的 增加 而 缩短 。 假 设 两 个 四 面体 
中 心 的 距离 在 共用 一 个 顶点 时 为 1， 共 用 两 个 项 点 (共用 棱 ) 时 就 是 0.58， 共 
用 三 个 顶点 (共用 面 ) 时 则 为 0.33。 如 果 是 两 个 八 面体 ， 则 在 上 述 三 种 情况 
下 ,中 心 距 离 各 为 1，0.71 与 0.58。 可 见 随 着 共用 项 点数 的 增加 ， 两 个 多 面 
体 的 中 心 阳离子 间距 离 逐 渐 缩 得 ， 阳 离子 间 的 静电 斥 力 加 大 ， 尤 其 是 阳离子 电 
价 高 时 静电 斥 力 就 更 大 ， 因 而 影响 到 晶体 的 稳定 性 。[SiO4] 等 四 面体 一 般 只 
共用 项 点 而 不 共用 棱 和 面 ，[AlOs] 等 八 面体 却 可 以 共用 棱 ， 有 时 还 可 以 共用 
面 。 

在 金红石 晶体 结构 ( 见 图 12.11) 中 有 [TiOs] 八 面体 。Ti* 离子 对 每 个 
OF 离子 的 静电 键 强度 S= 名 = 卫 ，OF- 离子 的 电价 为 2， 故 每 个 O- 商 子 
可 以 和 三 个 Ti" 离子 配 位 ， 也 即 同时 是 三 个 [TiOs] 八 面体 的 顶点 。 由 图 
12.11 (b) 可 见 ， 每 个 [TiOs] 八 面体 与 其 上 、 下 方 相 邻 的 两 个 [TiOs] 八 
面体 共 楼 ， 连 成 长 链 ; 同时 每 个 【TiOs] 八 面体 中 被 共用 校 上 的 O** 离子 又 是 
邻 链 的 一 个 【TiO。] 八 面体 的 顶点 ; 这 个 0 离子 属于 三 个 [TiO。] 八 面体 共 
有 ， 即 与 三 个 Tit* 离子 配 位 。 


图 12.11 金红石 结构 及 其 中 配 位 多 面体 的 连接 
(a) 金 红 石 晶 胞 图 〈b) 金 红 石 结构 中 配 位 多 面体 的 连接 


d. 第 四 条 规则 

在 含有 一 种 以 上 阳离子 的 晶体 中 ,电价 高 而 配 位 数 又 低 的 阳离子 的 配 位 多 
面体 倾向 于 互 不 连接 , 即 尽 可 能 不 公用 顶点 、 核 或 面 。 例 如 ,在 镁 橄榄 石 
(Mg2SiO,) 中 的 [SiO ] 四 面体 互 不 连接 ,但 [SiO,] 四 面体 却 和 [MgOs] 八 面体 共 
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用 顶点 或 棱 。 

e. 第 五 条 规则 

在 同一 晶体 中 ,不 同 组 成 的 结构 单元 的 数目 趋向 于 最 少 。 例 如 , 硅 酸 盐 晶体 
中 没有 [SiO ] 与 [SaO] 双 四 面体 同时 存在 。 

应 当 指出 : 鲍 林 规则 只 适用 于 离子 型 晶体 , 它 是 经 验 规则 ,有 例外 。 此 规则 
不 适用 于 以 共 价 结合 为 主 的 晶体 。 

2.ABO, 型 化 合 物 

ABO; 型 化 合 物 有 复合 氧化 物 及 含 氧 酸 盐 两 类 。 复 合 氧化 物 的 晶体 结构 是 
由 半径 较 大 的 O?- 离子 形成 密 堆积 ,在 密 堆 积 的 四 面体 或 八 面体 等 空隙 中 分 别 
填 人 两 种 不 同 的 阳离子 A 及 B。 钙 钛 矿 等 属于 复合 氧化 物 。 这 种 结构 中 不 存在 
分 立 的 含 氧 酸根 离子 。 含 氧 酸 盐 (如 方解石 ) 的 晶体 则 是 由 阳离子 A 与 含 氧 酸 
根 离子 BO, 所 组 成 。 

a 钙 钛 矿 (CaTiOs) 

钙 钛 矿 的 化 学 式 符合 ABO; 通 式 , 现 以 符合 此 通 式 而 又 具有 钙 钛 矿 型 晶体 
结构 的 BaTiO' 为 例 , 它 的 晶体 结构 如 图 12.12 所 示 。 


eTi(B) © 


四 外 


图 12.12 钙 詹 矿 型 结构 
(a) 与 (b) 是 BaTiO, 旧 胞 的 两 种 不 同 的 绘制 方法 (c) 是 钙 软 矿 型 结构 中 配 位 多 面体 的 连接 方式 


具有 钙 钛 矿 型 结构 的 化 合 物 ABO, 中 ，A 为 半径 较 大 的 阳离子 。 当 A 是 二 
价 阳离子 时 ，B 应 是 四 价 阳离子 ; 若 A 是 一 价 阳 离子 ， 则 B 应 为 五 价 阳离子 。 
后 者 如 KNbO3。 这 种 晶体 结构 的 特点 是 由 O 离子 和 A 离子 共同 按 立 方 密 堆 
积 排列 。 因 为 0 离子 与 Az” (或 A" ) 离子 半径 不 一 定 相等 ， 这 种 堆积 可 能 
只 近似 于 密 堆积 。B 离子 的 半径 小 ， 它 位 于 0* 离子 堆 成 的 八 面体 空 陈 内 ，B 
的 配 位 数 是 6。 形 成 的 [BOs] 八 面体 各 以 顶 角 相 连 ，A 又 处 于 八 个 [BO6] 八 
面体 的 空 孤 中 ，A 的 配 位 数 是 12。 在 图 12.12 (a) 中 ， 晶 胞 体 心 处 有 一 个 B 
离子 ， 蝇 胞 顶点 处 共有 8x (1/8) = 1 个 A 离子 ， 唱 胞 面 心 处 共有 6x (1/2) = 3 
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个 O- 离子 ， 故 组 成 为 ABO。 从 图 12.12 (b) 看 也 可 得 到 同样 的 结果 。 从 图 
12.12 (b) 更 能 看 清楚 A 的 配 位 关系 。 

理想 的 钙 钛 矿 型 结构 属于 立方 晶 系 。 若 其 中 B 离子 沿 [BOs] 八 面体 的 纵 
轴 方向 稍稍 位 移 ， 就 畸变 成 四 方 晶 系 。 若 在 两 个 轴 向 发 生 程度 不 同 的 伸缩 ， 就 
畸变 成 正 交 晶 系 。 若 沿 唱 胞 体 对 角 线 [111] 方向 伸缩 ， 就 畸变 成 三 方 晶 系 。 
晴 变 降低 了 晶体 的 对 称 性 ， 可 使 晶体 变 成 有 自发 偶 极 矩 的 铁 电 体 。 发 生 这 种 畸 
变 时 ， 并 不 需要 在 结构 上 作 大 的 变动 ， 只 震 稍 稍 改变 离子 的 位 置 。 所 以 具有 钙 
钛 矿 型 结构 的 化 合 物 按 其 A，B 离子 的 种 类 不 同 以 及 温度 的 变化 ， 可 以 有 不 同 
的 晶体 结构 类 型 ，BaTiOs 在 不 同 温度 时 的 结构 如 下 : 


to 1460C 


三 方 晶 系 一 2 正 交易 系 一 一 四 方 届 系 一 一 立 方 品系 六 方 
铁 电 体 


必 系 = 熔融 态 


属于 钙 钛 矿 结构 的 化 合 物 比较 多 。 从 几何 因素 看 ， 要 形成 理想 的 立方 品系 
的 钙 饮 矿 型 结构 ， 要 求 A，B 离子 和 O? 离子 半径 之 间 的 关系 为 : 


rAt+ro= V(rs+ ro) (12.14) 
式 中 ，rA，ra，ro 分 别 是 A，B，O? 离子 半径 。 事 实 上 ，A 离子 可 以 比 02- 
离子 稍 大 些 ，B 离子 也 可 以 有 个 波动 范围 。 这 样 在 (12.14) 式 就 应 该 加 上 一 
个 容 限 因子 :， 即 : 
rA+ ro= LVI(rst7o) (12.15) 
中 ， 上 值 在 0.77 一 1.1 之 间 ， 在 此 范围 内 均 可 形成 铺 钛 矿 型 结构 。 随 着 : 值 
的 变化 ， 晶 系 可 以 变化 。 这 样 只 要 A，B 离子 半径 满足 (12.15) 式 的 条 件 ， 
同时 A，B 离 子 的 电价 总 和 为 6， 都 可 以 形成 品系 不 同 的 钙 然 矿 型 结构 的 化 合 
物 。 这 也 是 钙 饮 矿 型 结构 化 合 物 在 新 型 固体 无 机 材料 中 占有 重要 地 位 的 原因 。 
表 12.6 列 出 了 某 些 钙 钛 矿 型 结构 的 化 合 物 。 
某 些 含 Fe 和 Mn "的 氧化 物 具 有 钙 狼 矿 结构 和 有 趣 的 铁 磁性 质 。 它 
们 是 La MnO 和 A? Mn“ O 的 混合 物 ， 形 成 双 取代 固溶体 ， 式 为 : 
[Lad: ,A ] [Mni: Mn] 0 
其 中 较 大 的 La  ，A? "离子 占有 十 二 配 位 的 位 置 ， 而 Mn “+ 占据 八 面体 的 位 
置 。 离子 A 可 是 Ca* ，SP* ，Ba' ，Cd** ，Pb?* 。 周 密 的 研究 表明 这 类 体系 
的 晶体 化 学 、 相 图 和 磁性 实际 上 是 十 分 复杂 的 。 
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轿 处 矿 型 结构 的 化 合 物 
A BO; 型 化 合 物 
BaTiO, , B32:0, ,BaSnO, ,SrTiO, ,SrZrO ,SrSnO, 
BaTiO, ,PbTiO; , PbZrO 
CaTiO, ,CaZrO ,CaSnO, ,BaTiO, 
BaTiO; 
CaTiO ,BaTiO, , MgTiO, 


b. 铁 铁 矿 (FeTiO;) 

钛 铁 矿 型 结构 与 钙 钛 矿 型 结构 有 所 不 同 如 图 12.13 所 示 。 原 因 在 于 
FeTiO, 中 的 Fex' 离子 的 半径 较 小 ， 不 能 像 钙 饮 矿 型 化 合 物 中 的 Ca ，Ba?' 等 
离子 那样 ， 用 Fez' 离子 和 O*- 离子 共同 构成 密 堆积 。 所 以 对 于 ABO 型 化 合 
物 ， 当 rA<85pm 时 ，OP 离子 单独 进行 密 堆积 ，A，B 离子 交替 地 占据 氧 八 
面体 的 空隙 中 。 在 FeTiO 中 就 形成 [FeOs] 八 面体 和 【TiOs] 八 面体 ， 此 两 
种 八 面体 交替 排列 ， 如 图 12.13 所 示 。 

钛 铁 矿 的 晶体 结构 与 -AbO，( 刚 玉 型 ) 结构 类 似 。a-AbO, 品 体 结构 可 
以 认为 是 由 Ox 离子 形成 六 方 密 堆积 ，AP* 离子 则 有 规律 地 占据 O2- 离子 的 八 
面体 空 琴 的 2/3。 另 外 1/3 空 及 未 被 填充 。 在 处 铁 矿 结构 中 Ti* 离子 和 Fe?* 
离子 交替 地 占据 了 AR' 离子 的 位 置 ， 仍 然 有 1/3 的 八 面体 空 阶 未 被 填充 。 

由 上 可 见 CaTiO, 型 和 FeTiO 型 的 结构 都 不 属于 含 氧 酸 盐 一 类 结构 。 它 们 
都 不 含 分 立 的 含 氧 酸根 离子 。 

< 方解石 〈C ) 

方解石 型 结构 属 三 方 品系 ， 如 图 12.14 所 示 ， 它 的 结构 可 看 成 是 在 立方 
NaCl 型 结构 中 ， 以 Ca 离子 取代 Na ' 离子 的 位 置 ， 以 CO3” 离子 取代 了 Cl 
离子 的 位 置 ， 再 将 NaCl 的 立方 蝇 胞 沿 三 重 轴 方 向 压缩 成 三 方 品系 ， 晶 面 交 角 
由 90" 变 成 10155 。Ca?* 离子 配 位 数 为 6。 方解石 不 属于 复合 氧化 物 ， 而 是 典 


可 [Feodl 八 面体 


惫 imooAi# 


图 12.13 FeTiO, 的 结构 示意 图 图 12.14 方解石 的 结构 
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型 含 氧 酸 盐 结构 

CaCO; 除了 能 以 方解石 型 结构 存在 外 ， 还 可 成 文 石 结构 存在 ， 文 石 属 正 
交 晶 系 。 限 于 篇 幅 ， 在 此 不 予 介 绍 。 

如 果 方解石 中 Ca 离子 被 Me 离子 取代 ， 就 成 为 姜 镁 矿 (MgCO,); 若 
- 半 为 Ca 离子， 一 半 为 Mg** 离 子 ( 沿 体 对 角 线 方向 交替 排列 ) 则 成 为 白云 
石 CaMg (COs),。 

ABO; 型 化 合 物 究竟 采用 钙 钛 矿 型 、 钛 铁 矿 型 还 是 方解石 型 ， 与 容 限 因子 
上 有关。 一 般 规律 是 : :>1.1 以 方解石 或 文 石 ) 型 存在 ; 1.1> * >0.77 以 
钙 钛 矿 型 存在 ;4<0.77 以 钛 铁 矿 型 存在 。 

从 (12.15) 式 可 知 : Bs 当 人 离子 半径 比 B 离 子 半径 大 得 
多 时 ，B 离子 不 能 居于 氧 离子 八 面体 空隙 中 ， 所 以 成 为 方解石 型 。 当 A 离子 半 
径 较 小 ， 不 能 与 0 离子 共同 形成 密 堆积 时 ， 只 能 以 钛 铁 矿 型 存在 。 

3, 尖 晶 石 (AB:O4) 型 化 合 物 

ABO, 型 化 合 物 的 结构 中 最 典型 的 是 尖 晶 石 (MgAbO,) 结构 ， 如 图 
12.15 所 示 。 

属于 尖 而 石 结构 的 化 合 物 很 多 ， 其 中 A 可 以 是 Mg?* ，Mn2+ ，Fez+ ， 
Co ， Zr ， Cd，NP* 等 二 价 阳离子 ; B 可 以 是 AP*，Cr* ，Ga’* ， 
Fe ，Col' 等 三 价 阳离子 。A 与 B 的 总 电价 为 8。 

尖 晶 石 (MgAbO4) 结构 属 立方 晶 系 。O?- 离子 作 面 心 立 方 紧密 堆积 ， 
Mg 离子 进 和 人 四 面体 空 了 路，AR* 离子 进入 八 面体 空隙 。 

尖 卓 石 唱 胞 中 含有 32 个 O 离子 ，16 个 AP' 离子 和 8 个 Me2* 离子 ， 即 
为 MgsAlisO32， 相 当 于 有 8 个 MgAbO:“ 分 子 "。32 个 O2- 离子 作 立 方 密 堆积 
时 ， 有 64 个 四 面体 空 除 ，32 个 八 面体 空 阶 。 但 是 ME2* 离子 只 占有 四 面体 空 
阶 的 1/8， 而 AP* 离子 只 占有 八 面体 空隙 的 1/2， 所 以 晶体 内 空隙 仍然 很 多 。 
图 12.15 表示 了 人 尖 唱 石 的 晶 胞 ， 它 可 以 看 做 是 由 8 个 小 立方 体 拼合 而 成 。 这 8 
个 小 立方 体内 部 离子 的 排列 有 两 种 不 同类 型 ， 分 别 用 M 区 、N 区 表示 。 在 M 
区 类 型 中 ， 显 示 出 Mg** 离子 占有 四 面体 空 除 ，N 区 类 型 中 ， 是 AP*+ 离子 占有 
八 面体 空 陈 。 在 尖 晶 石 唱 胞 中 ， 由 M 区 和 N 区 小 立方 体 按 图 12.15 所 示 位 置 
组 合 而 成 ， 共 楼 的 小 立方 体 是 相同 的 类 型 ， 共 面 的 是 不 同类 型 。 

所 有 二 价 阳 离子 都 填充 在 四 面体 空 跟 中 ， 并 且 所 有 三 价 阳离子 都 填充 在 作 
面体 空隙 中 的 尖 唱 石 叫 正 尖 卓 石 。 镁 铝 尖 晶 石 MgAbO, 即 为 一 个 典型 例子 。 
另 有 一 类 反 尖 晶 石 ， 其 化 学 式 与 正 尖 晶 石 一 样 ， 仍 为 AB,O,， 但 Az+ 离子 与 
本 “离子 的 结构 位 置 不 同 ， 有 8 个 B)* 离子 与 8 个 Az- 离子 共同 占据 在 16 个 八 
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面体 空隙 中 ， 另 外 8 个 B3* 离子 则 占据 在 原来 A 离子 的 8 个 四 面体 空 阶 的 位 


ME OO eeAPeMBr OO™ 
(OM 区 (ON 区 


以 M 区 和 区 表示 


图 12.15 尖 晶 石 结构 


置 。 最 典型 的 反 尖 唱 石化 合 物 就 是 磁性 氧化 铁 Fes0,， 它 可 以 表示 为 Fe 
Fe O，(Fq' Feig On)。 在 它 的 品 胞 中 ，8 个 Fe 离子 和 8 个 Fe * 离子 进入 
16 个 人 面体 空 除 ， 另 外 8 个 Fe* 离子 进入 四 面体 空 聊 。 

为 了 清楚 地 表明 A，B 离子 所 处 的 空 除 ( 指 是 四 面体 或 人 面体 空 殉 )， 可 
在 A，B 离 子 的 有 下 角 用 代表 八 面体 的 octahedral) 空 险 ， 用 (代表 四 面体 
的 (tetrahedral) 空 杖 。 反 尖 品 石 的 通 式 可 写成 [B* ]，[A?* Bi* ],O,。 磁 性 
氧化 铁 Fey0, 就 可 写成 如 下 的 形式 : [Fe ],[Fe?' Fe’* ],O,。 

属于 尖 晶 石 型 《包括 反 尖 晶 石 型 ) 结构 的 化 合 物 还 有 A'' 蝶 'O, 型 ， 如 
[Co ], [Snt* Cox* ],O, 是 反 尖 而 石 ，AS* Bi 0, 型 ， 如 NazWO 和 NazMoO4， 
其 中 Na 离子 占据 八 面体 空 阶 ，Ws* 离子 (或 Mos* 离子 ) 占据 四 面体 空 聊 。 
另 有 一 种 具有 很 高 催化 活性 的 y-FesO,， 它 是 缺 金 属 离子 的 尖 晶 石 型 。 可 以 表 
示 为 [Fe 为 " 口 ,ws], 【Fajen 口 2s],0,， 式 中 口 表 示 空位 。 其 中 四 面体 和 八 面 
体 空隙 都 为 Fe 离子 占据 ， 但 是 有 1/3 的 位 置 是 空 的 ， 因此 在 y-FesO, 品 胞 
中 只 有 21 广 个 Fe 离子 和 32 个 OF- 离子 ， 化 学 组 成 式 为 Fe;Os。 

除了 正和 反 两 种 极端 情况 ， 也 可 能 有 中 间 的 阳离子 分 布 。 有 时 阳离子 分 布 
随 温度 而 变化 。 阳 离子 分 布 可 简单 地 以 参数 y 来 定量 表示 ，y 是 A 离子 在 人 
面体 位 置 上 的 分 数 。 

正 [AJ[BJO 7y=0 反 [BJ,[A,BlO 7y=1 

无 规 。 [Bo erAo sa]，[Ao oBl as].0，。 7=0.67 

已 经 对 尖 晶 石 中 阳离子 分 布 和 反 位 程度 y 进行 了 相当 详尽 的 研究 。 有 许 
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多 因素 影响 7*， 包 括 离子 大 小 对 位 置 的 选择 、 共 价 成 键 的 效应 、 晶 体 场 稳定 化 
能 等 。 对 任 一 特定 的 尖 品 石 ， 实 际 上 7 值 是 由 全 都 取 定 的 这 些 不 同 参数 的 净 
效应 决定 的 。 

商业 上 称 做 铁 氧 体 的 重要 尖 唱 石 是 MFeO 型 的 ， 这 里 M 为 二 价 离子 ， 
如 Fe ，NP*，Cu*，Mg**。 它 们 全 都 是 完全 或 部 分 反 位 的 。 这 可 能 由 于 
Fe 是 ds 离子 ， 位 于 八 面体 空隙 无 晶体 场 稳定 化 能 ， 因 此 较 大 的 二 价 离子 优 
先进 和 人 八 面体 空隙 ， 而 Fe:* 分布 在 四 面体 和 八 面体 两 种 空 脐 中 。 

这 些 铁 氧 体 相 具有 有 趣 的 磁 结构 ， 不 是 反 铁 磁性 就 是 亚 铁 磁性 的 。 这 是 因 
为 四 面体 空隙 位 置 上 的 离子 具有 与 八 面体 空中 位 置 上 离子 反 平 行 的 磁性 自 旋 。 
现在 让 我 们 用 方程 (12.13) 来 计算 不 同 尖 晶 石 的 磁 矩 。 

首先 以 ZnFezO, 为 例 ， 在 非常 低 的 温度 下 ， 它 是 一 种 反 尖 晶 石 ， 即 : 

[Fe ]， [2m*, Fe* ].04 
因为 在 四 面体 空 只 和 八 面体 空隙 位 置 上 有 相等 数目 的 Fe+ 离子 ， 它 们 有 相反 
的 自 旋 ，Fe' 离子 的 净 磁 矩 为 零 。Znz' 没有 磁 和 矩 ， 所 以 ZnFesO, 总 磁 矩 为 零 ， 
是 反 铁 磁 性 的 。 实 验 测量 证 明了 这 一 点 (Tw=9.5K)。 

可 预料 MgFezO 应 有 相似 的 结果 ， 但 事实 上 它 有 残存 的 总 磁 矩 而 显 亚 铁 
磁性 。 有 两 种 可 能 的 解释 : 或 者 是 尖 唱 石 并 非 完 全 反 位 ， 位 于 八 面体 空隙 的 
Fe 离子 多 于 位 于 四 面体 的 。 这 将 使 自 旋 仅 能 部 分 抵消 ; 或 者 是 位 于 两 种 位 
置 的 每 个 Fe "离子 的 有 效 磁 矩 是 不 同 的 。 实 验 结果 证 实 第 一 种 解释 是 正确 的 。 
在 高 温 下 ，MgFezO4， 逐 步 转化 为 正 尖 晶 石 结构 。 在 室温 下 ， 试 样 的 反 位 程度 
在 很 大 程度 上 取决 于 它 的 热 历史 ， 特 别 是 它 从 高 温 冷却 下 来 的 速度 。 例 如 ， 快 
速 淳 火 的 试 样 具 有 较 低 的 反 位 程度 ， 因 而 比 缓慢 冷却 的 试 样 有 较 大 的 磁 和 矩 。 

锰 铁 氧 体 MnFexO, 约 有 80% 的 正 位 和 20% 的 反 位 ， 但 因为 Mnz* 和 Fen* 
两 种 阳离子 都 是 d:， 总 磁 矩 对 反 位 程度 以 及 加 热 或 热 历史 效应 是 不 敏感 的 。 
预期 MnFeO 是 亚 铁 磁 性 的 ， 总 磁 矩 为 约 5BM， 经 证 实情 况 正 是 这 样 。 

混合 铁 氧 体 Mi - :Zn,FezO,，M = Mg，Ni，Co，Fe，Mn， 对 阳离子 位 置 
占有 和 固溶体 效应 的 重要 性 提供 了 一 个 饶 有 兴趣 的 例子 。 这 些 铁 氧 体 在 zx= 0 
时 基本 上 是 反 位 的 ， 即 : 

[Fe* ], [(M**, Fe* ],0, 
对 完全 反 尖 唱 石 ， 预 计 w 值 是 : Mg 为 0, Ni 为 2, Co 为 3, Fe 为 4 和 Mn 为 
5。 实 验 值 实际 上 稍稍 偏 大 ， 如 图 12.16 左边 轴 所 示 。 与 之 相反 ， 锌 铁 氧 体 
ZnFexO, 在 +=1 和 室温 下 几乎 完全 为 正常 结构 。 但 位 于 ZnFesO 八 面体 空隙 
位 置 的 Fe * 离子 的 自 旋 并 未 发 生 取向 ， 而 是 无 序 的 。 所 以 ZnFesO, 是 顺 磁性 
的 , 无 饱和 磁化 强度 。 在 以 Znz* 部 分 取代 M2* 形成 铁 氧 体 固溶体 的 过 程 中 ， 
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发 现存 在 一 个 由 反 位 向 正常 行为 的 逐步 变化 过 程 。Zn** 进入 四 面体 空 隙 位 置 ， 
导致 Fe 被 取代 到 八 面体 空隙 位 置 ， 即 : 
[Fe: ,Zn ], [Mi:, Feii ,0 

车 +=0 时 铁 氧 体 MFesO, 的 固溶体 能 够 维持 反 铁 磁性 特性 ，y 应 线性 递 
增 并 在 z=1 时 达到 ZnFeO, 的 y = 10。 但 远 在 达到 z= 1 之 前 ， 八 面体 空隙 
和 四 面体 空 阶 位 置 之 间 反 铁 磁 性 看 合 就 遭 到 破坏 ， 人 饱和 磁化 强度 下 降 ， 如 图 
12.16 所 示 。 对 于 低 值 z， 饱 和 磁化 强度 的 实验 值 增 大 ， 与 反 铁 磁性 / 亚 铁 磁 
性 有 序 的 保留 相 一 致 ， 但 在 z=0.4 一 0.5 时 ， 通 过 一 个 最 大 值 。 

除了 铁 氧 体 的 磁 矩 之 外 ， 包 括 饱和 磁化 强度 M,， 磁 致 伸缩 常数 4,， 磁 导 
率 P 和 磁 晶 各 向 异性 常数 K, 在 内 的 另外 一 些 参数 对 控制 磁性 是 重要 的 。 这 里 
只 说 对 不 同 的 铁 氧 体 相 这 些 参 数值 变化 之 大 就 够 了 。 根 据 这 些 性 质 的 数值 和 预 
期 的 应 用 ， 可 选择 特定 的 铁 氧 体 。 利 用 两 个 或 多 个 纯 铁 氧 体形 成 固溶体 来 制造 
混合 铁 氧 体 ， 可 获得 磁性 质 的 进一步 变更 。 例 如 ， 在 MnFeO4 中 以 Fe+ 取代 
Mm* ,得 到 固溶体 Mni* Fe?" Fe " O,， 可 使 磁 各 向 异性 参数 降 到 零 。 这 个 参 
数 是 在 磁场 中 磁 矩 取向 易 变 的 量度 。 磁 各 向 异性 的 降低 导致 磁 导 率 的 增加 ， 商 
用 铁 氧 体 常常 需要 这 种 性 质 。 但 它 产生 的 副作用 是 随 着 Fe** 含量 的 增加 ， 电 


导 率 也 增加 。 
4. 石榴 石 
石榴 石 是 一 类 复杂 的 氧化 物 ， 其 中 
10 - 些 是 重要 的 亚 铁 磁性 材料 。 可 用 通 式 
MrsZns FesO, A3B,XiO4 表 示 它 们 。A 是 半径 约 0.1nm 


的 大 离子 ， 在 畸变 立方 环境 中 配 位 数 为 
8。B 和 X 分 别 是 占有 四 面体 和 八 面体 空 
肪 位置 的 较 小 离子 。 令 人 感 兴趣 的 磁性 
石榴 石 是 A=YY 或 稀土 Sm，Gd，Tb， 
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu; B, X= 
Fe'。 其 中 最 重要 的 是 包 铁 石榴 石 
(YIG)，YsFesOiz。 也 可 能 有 A, B, X 
的 多 种 其 他 组 合 ， 例 如 : 


钙 铝 榴 石 Ca Ab Si Ow 
钙 铬 术 石 Ca Cr Sb Oz 
镁 铝 柱石 Mg，Alb Si On 
屏 化 强度 随 组 成 的 变化 钙 铁 榴 石 Ca Fe Si Ow 
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Cas CaZr Ge On 
Ca Te Zn On 
NaCa Th Ge On 
NaCa 。 Zm Vs Ow 


在 此 未 画 出 它们 的 结构 ， 但 是 可 把 结构 看 做 BOs 八 面体 和 XO, 四 面体 共 
享 角 顶 而 成 的 骨架 。 较 大 的 A 离子 占据 骨架 中 八 配 位 空 阶 。 在 YIG 和 稀土 石 
榴 石 中 ，B 和 X 是 同一 种 离子 Fe 。 

YIG 和 稀土 石 榕 石 都 有 居 里 温度 在 548 一 578K 范围 内 的 亚 铁 磁 性 。 为 了 
计算 这 类 石榴 石 的 总 磁 矩 ， 首 先 考虑 两 种 类 型 Fe* 离子 ， 它 们 的 自 旋 部 分 抵 
消 ， 得 到 每 式 单位 MyFesO,, 有 一 个 Fe 离子 的 净 磁 矩 ， 即 SBM。 因 为 Yi+ 是 
吧 离 子 ， 它 无 磁 矩 。 因 此 ， 可 预期 YIG 的 磁 矩 是 5BM， 与 实测 值 相当 吻合 。 

可 从 下 式 预 测 稀土 石榴 石 的 总 磁 矩 : 

pe= (3pw-5) BM 
式 中 ，pw 是 在 因 变 立方 环境 中 离子 的 磁 矩 。 对 于 /7 的 Gd 离子 ，pod = 
7BM， 计 算得 Gd1G 的 净 磁 矩 为 6BM， 也 与 实验 值 相 吻合 。 对 /* 的 Lu 离 
子 ，pu=0， 所 以 净 磁 矩 是 SBM， 与 实验 值 相符 。 对 于 从 Tb 到 Yb 的 其 他 离 
子 ， 轨 道 角 动 好 似乎 并 未 完全 铬 灭 ，pew 值 大 于 惟 自 旋 公 式 取 g = 2.00 所 给 
的 。 实 验 值 和 计算 值 示 于 图 12.17 中 。 对 于 后 者 ， 夯 出 相应 于 惟 自 旋 公 式 和 自 


图 12.17 OK 时 ， 石 檀 石 的 磁 矩 变化 
曲线 1， 计 算 值 : 自 族 + 轨道 公式 ; 曲线 2， 计 算 值 : 惟 自 旋 公 式 ; 曲线 3， 实 验 值 
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旋 + 轨道 角 动 量 公式 得 到 的 两 条 曲线 。 实 验 值 一 般 落 在 两 条 理论 曲线 之 间 ， 表 
明 轨 道 角 动量 仅 部 分 地 铬 灭 。 

稀土 石榴 石 的 磁 矩 与 温度 的 依赖 关系 如 图 12.18 所 示 。 由 图 12.18 可 知 ， 
0K 时 的 自发 磁 抵 ， 随 温度 上 升 而 下 降 ， 并 在 补偿 温度 处 降 为 零 ， 在 相反 的 方 
向 又 出 现 回升 ， 并 在 居 里 温度 处 第 二 次 变 成 零 。 这 种 效应 是 由 于 稀土 亚 晶 格 之 
一 上 的 自 旋 无 序 化 比 Fe 离子 亚 晶 格 上 的 委 旋 无 序 化 更 快 造成 的 。 

在 石榴 石 结构 中 ,许多 离子 的 取代 是 可 能 的 ， 且 磁性 可 能 有 规律 性 的 变 
化 。 例 如 : 较 大 的 三 价 离子 ， 可 部 分 地 为 Ca?* 离子 取代 ， 并 为 保持 电荷 平衡 ， 
若干 四 面体 空 阶 位 置 上 的 Fex* 离子 可 按 下 式 为 V5* 所 取代 : 

[WCad:] Fe [FO:.V5] Oo 


DysFesOw 


磁 矩 A(BMD) 
ovrom5NETE 


居 里 点 温度 


如 


图 12.18 铺 铁 杭 石 的 自发 磁化 强度 与 温度 的 关系 


5. 磁 铬 石 

磁 铅 石 是 矿物 PbFeaOls。 它 的 铀 类 似 物 BaFeaOus 称 为 BaM， 是 永 磁体 的 
一 个 重要 组 分 。 磁 铅 石 的 结构 与 8- 铝 土 “NaAhO1:” 有 密切 的 关系 。 后 者 基 
本 上 是 在 子 重复 单元 中 有 五 个 氧 离子 层 的 密 堆积 结构 。 单 位 品 胞 中 每 层 含 4 个 
氧 离子 ， 结 构 上 与 众 不 同 的 特征 是 每 第 五 层 中 缺失 3/4 的 氧 离子 。 因 此 每 个 五 
层 子 重复 单元 中 氧 离子 数 是 (4x4) + 1= 17。 对 p- 铝 土 来 说 ,第 五 层 上 空 的 
空间 部 分 地 被 N* 离子 占用 。 磁 铅 石 具有 相似 的 五 层 子 重复 单元 。 像 B- 铝 土 一 
样 ， 其 中 4 层 含有 密 堆积 的 氧 离子 。 第 五 层 应 含有 氧 离子 数 的 344， 由 一 个 大 
的 二 价 离子 如 Pb?* 或 Bex* 占用 另 一 个 氧 离子 的 位 置 。 因 此 ， 最 后 单元 中 含 
(4x4) + (1x3) =19 个 氧 离子 ， 以 一 个 Bb? "或 Pa 离子 补足 第 五 层 。 

BaM 的 磁 结构 是 复杂 的 ， 因 为 有 在 五 种 不 同 的 结晶 学 位 置 的 Fe*' 离子 。 
但 其 净 作 用 表现 为 : 在 式 单位 BaFezOle 中 ，8 个 Fe 离子 具有 沿 一 个 方向 的 
定向 自 旋 ， 其 余 4 个 为 反 平行 的 ， 得 4 个 铁 离子 的 合成 磁 矩 为 20BM。 

从 上 述 讨论 可 知 : 多 元 氧化 物 的 结构 ， 大 部 分 是 与 02- 离子 的 密 堆 积 方式 
有 关 ， 阳 离子 按 其 离子 半径 大 小 充填 在 0 离子 组 成 的 合适 的 空 险 位 置 上 。 

几 种 典型 的 无 机 化 合 物 的 晶体 结构 ， 按 照 阴离子 的 堆积 方式 列 于 表 12.7 中 。 
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表 12.7 按 阴 离子 堆积 方式 分 组 的 离子 晶体 结构 
而 次 子 用 离 子 占据 的 空 院 率 ”用 高 子 忆 位 数 。 
堆积 方式 “人 面体 空 队 ” 四 面体 空 防卫 离子 配 位 数 。 多 类 型 。 实例 


立方 密 全 部 一 6:6 NaCl 型 NaCl,CaO 
堆 积 一 12 4:4 内 锌 矿 型 ”ZnS 
— 全 部 4:8 反 草 石 型 。 KO 
于 12 一 63 金红石 型 。 TiO ,Sn0; 
0 与 A 共 钙 铸 矿 CaTio, 
pe 1/4(B) 一 BaTiO, 
立方 密 1/2(B) 1/8(A) MgAbO, 
扒 积 。 12(A 及 B 各 半 ) 178( 一 半 本 ) Fao， 
12 4:4 BeO 
全 部 6:6 NiAs,FeS 
六 方 密 2 一 6:4 -AbO 
堆积 。 2G0B 各 下 一 (AB):O=64 FeTiO, 
12(A) 1/8(B) Mg2SiO, 
全 部 立方 体 空 险 8:8 ca 
简单 立方 172 立方 体 空 及 8:4 CaF: 


12.3 磁性 材料 的 应 用 


大 量 的 参数 影响 着 材料 的 磁性 。 通 过 仔细 地 控制 组 成 和 生产 工艺 ， 现 已 可 
能 实现 “晶体 工程 ”和 有 意识 地 制造 有 一 组 预期 性 质 的 材料 。 本 节 将 简要 地 总 
结 磁性 材料 的 某 些 应 用 和 影响 选择 特定 用 途 材料 的 因素 。 


12.3.1 变压器 磁 芯 


铁 磁性 和 亚 铁 磁性 材料 的 主要 用 途 是 做 变压器 和 马达 磁 芯 。 它 们 必须 是 具 
有 巨大 的 功率 转换 能 力 和 低 损失 的 软 磁 性 材料 。 软 磁性 材料 有 高 的 导 磁 率 (在 
低 的 外 磁场 中 易 磁化 ) 和 低 的 矫 奖 场 。 它 们 也 倾向 于 有 低 的 磁 滞 损失 。 所 有 这 
些 性 质 都 有 利于 材料 具有 较 小 的 磁 致 伸缩 系数 和 较 低 的 磁 晶 各 向 异性 系数 
Ki。 从 力学 上 说 ， 软 磁性 材料 是 畴 壁 容易 移动 的 材料 。 注 意 到 组 成 和 生产 的 
细节 ， 这 些 不 同 参数 全 部 可 最 优化 。 

除了 磁 江 损失 外 ， 在 高 频 下 ， 特 别 是 低 阻 抗 的 材料 ， 涡 流 损失 是 一 个 严重 
的 问题 。 这 是 因为 涡流 与 频率 的 平方 成 正比 。 金 属 如 铁 中 的 涡流 ， 可 用 铁 与 镍 
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或 硅 的 合金 化 方法 来 降低 。 因 为 合金 通常 比 纯 组 分 金属 有 高 得 多 的 阻抗 。 像 
Mn，Zn 铁 氧 体 ，Ni，Zn 铁 氧 体 和 YIG 亚 铁 磁性 氧化 物 的 最 大 优点 是 : 若 能 
正确 地 制造 加 工 ， 它 们 有 非常 高 的 阻抗 和 小 到 可 忽略 的 涡流 。 像 YIG 一 类 的 
石榴 石 更 是 如 此 ， 它 们 仅 含 有 三 价 阳 离子 ， 所 以 不 易 产生 电导 机 制 。 在 室温 
下 ，YIG 的 电导 率 仅 为 10 cm '。 对 于 铁 氧 体 ， 必 须 确保 所 有 的 铁 以 
+3 氧化 态 存在 ， 否则 Fe Fe’* +e 氧 化 还 原 转移 可 产生 高 导电 性 。 例 如 
磁铁 矿 FeO, 或 Fex* Fe Os， 在 室温 下 电导 率 为 19? 一 100 -cm ， 比 YIG 
高 一 15 个 数量 级 。 这 一 高 的 电导 率 是 与 铁 的 混合 价 态 有 关 的 。 


12.3.2 ”信息 储存 


基于 信息 储存 元 件 的 磁性 关键 要 求 是 : 它们 应 是 软 磁 性 的 有 低 涡流 损失 并 
有 某 种 类 型 的 磁 滞 回 线 ， 正 方形 或 矩形 的 ， 如 图 12.19 所 示 。 具 有 这 样 特性 ， 
施加 一 个 反 向 磁场 于 磁化 试 样 ， 在 未 超过 矫 顽 场 H. 之 前 ， 它 不 应 有 变化 ; 当 
达到 日 。 点 ， 磁 化 强度 发 生 突然 的 转变 。 磁 化 强度 的 两 个 方向 (+) 和 (- ) 
可 以 用 来 代表 二 进 制 中 的 0 和 1。 某 些 磁性 铁 氧 体 具 有 为 这 类 用 途 所 需 的 特 
性 ， 并 有 10…s 或 更 短 一 些 的 转换 时 间 ， 它 们 是 现代 计算 机 的 重要 元 件 。 


图 12.19 信息 储存 器 所 规 的 矩形 磁 滞 回 线 


12.3.3 ” 磁 泡 储存 器 


信息 储存 的 一 个 有 趣 的 新 进展 是 利用 通过 外 延 沉 积 在 非 磁 性 基 片 上 达 几 微 
米 厚 的 石 机 石 薄膜 。 经 精心 选择 石 术 石 的 组 成 ， 特 别 是 晶 格 参数 ， 在 高 温 下 沉 
积 的 薄膜 在 试 样 冷却 到 室温 时 发 生 稍 有 不 同 的 热 收 缩 。 所 产生 的 应 力 足 以 在 石 
榴 石 薄膜 中 感 生 一 个 优先 磁化 方向 垂直 于 薄膜 平面 。 所 得 的 薄膜 畴 结构 具有 上 
下 指向 的 自 旋 ， 在 偏光 显微镜 下 观察 就 像 是 泡 泡 。 因 此 ， 如 12.3.2 节 指出 的 ， 
磁 泡 材料 能 用 作 二 进位 计算 机 的 储存 元 件 - 
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12.3.4 永 磁 体 


要 用 作 永 磁体 ， 需 要 具备 下 列 性 质 : 高 的 饱和 磁化 强度 、 高 的 磁 能 积 
BH、 高 矫 顽 场 、 高 剩 磁 强 度 、 高 居 里 温度 、 高 磁 晶 各 向 异性 。 竞 争 用 作 永 磁 
体 的 材料 ， 多 半 是 以 Fe，Co，Ni 为 基础 的 金属 ;或 “ 硬 ”氧化 物 ， 如 刍 磁 铅 
石 BaM。 让 我 们 看 看 如 何 能 使 这 两 类 材料 的 性 能 最 优化 。 

若 能 发 现 有 牵制 或 减少 畴 壁 容易 移动 的 方法 ， 磁 体 的 硬度 就 能 增加 。 例 
如 ， 可 在 钢铁 中 加 入 诸如 铬 和 钨 一 类 适当 的 推 杂 剂 ， 以 引起 碳化 物 相 的 沉积 或 
在 冷却 过 程 中 马 氏 体 的 转变 来 达到 这 种 目的 。 吕 泉 古 类 磁体 的 一 个 新 奇 的 特性 
是 : 铁 磁 性 的 Co 基 、Ni 基 材 料 大 量 存在 于 微 晶 区 嵌入 铝 基 的 基质 之 中 ， 这 些 
微 唱 区 会 在 同一 方向 磁化 ， 且 非常 难以 使 它们 退 磁 或 改变 其 磁性 取向 。 

如 BaM 一 类 氧化 物 磁体 相对 地 说 是 轻 的 和 廉价 的 。 虽 其 固有 的 磁性 质 通 
常 比 虽 泉 古 磁体 差 ， 但 如 能 制 得 一 种 磁 取 向 的 织 构 ， 磁 性 可 以 得 到 改善 。 为 了 
做 到 这 一 点 ， 在 粉末 原料 加 工 成 型 的 同时 就 受到 磁场 的 作用 ， 油 后 再 高 温 烧 
结 。 施 加 磁场 的 作用 是 使 粒 料 产生 磁性 取向 这样 就 增加 了 材料 的 剩 磁 强 度 。 


12.4 巨 磁 电 阻 效 应 及 应 用 


12.4.1 磁 电 阻 和 巨 磁 电 阻 


磁 电 阻 (magnetorcsistanee，MR) 是 指 磁 场 使 电阻 发 生变 化 的 现象 。1857 
年 也 尔 文 首先 发 现 了 铁 的 政 电 阻 。 强 磁体 的 酷 电阻 称 为 各 向 异性 夏 电 阻 
(anisotropic magnetoresistance, AMR)。 来 源 于 磁 团 中 电 图 率 的 各 向 异性 。 通 
党 ， 沿 梯 场 方向 的 琵 电 阻 比 (人 )/ >0， 而 垂直 于 琶 场 方向 的 (人 ) <0 ， 
可 在 低 磁 场 下 好 和。 饱和 值 为 1% ~5%。 正 常 开 电阻 (OMR) 普 近 存在 于 所 
有 的 金属 和 半导体 中 。 它 来 源 于 磁场 对 电子 的 洛 伦 兹 力 ，(S) >0， 磁 场 低 


时 ( 叙 ) 很 小 , 但 无 但 和 。20 世纪 70 年 代 ，OMR 及 AMR 均 用 于 传 感 骨 ， 
90 年 代 初 AMR 开始 用 于 硬 磁 盘 读 出 头 。 后 来 ， 在 纳米 金属 多 层 膜 中 发 现 了 巨 
磁 电 阻 (GMR)。 其 ( 傣 ) 为 负 值 ,绝对 值 比 AMR 可 高 1~2 个 数量 级 。 
巨 磁 电阻 (giant magnetoresistance，GMR) 是 指 在 外 磁场 的 作用 下 电阻 可 
显著 降低 的 现象 。 由 于 具有 巨 磁 电阻 的 材料 在 电磁 器 件 如 融 头 、 政 传感器 、 政 
开关 、 磁 记录 以 及 磁 电 子 学 等 方面 具有 巨大 的 应 用 前 景 ， 因 此 引起 了 人 们 极 大 
的 关注 。 巨 磁 电 月 材 料 最 早 是 1988 年 南 巴黎 大 学 的 Fert 教授 在 铁 和 铬 构成 的 
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磁性 多 层 膜 中 发 现 的 。 图 12.20 为 Fe/Cr 多 层 膜 的 磁 灌 回 线 和 磁 电 有 阻 比 曲 线 。 
近 几 年 ， 研 究 及 应 用 开发 迅速 发 展 ， 后 来 在 铁 磁 颗 粒 与 非 铁 磁 金 属 组 成 的 不 均 
勾 合金 中 也 观察 到 GMR。 这 类 材料 的 研究 成 了 学 术 界 和 信息 产业 界 关注 的 焦 
点 。 


1 
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图 12.20 Fe/Cr 多 层 膜 的 磁 融 回 线 和 磁 电 阻 比 曲线 


尔后 ， 两 种 新 的 巨大 磁 电 阻 效应 得 到 发 展 ; 铁 磁 / 绝 缘 体 / 铁 磁 结构 的 隧道 
结 巨 磁 电 阻 TMR 和 钙 钛 矿 型 锰 氧 化 物体 系 中 的 庞 磁 电阻 (colossal magnetore- 
sistance，CMR)。 前 者 提供 了 一 种 高 内 阻 的 巨 磁 电 阻 结构 ， 在 应 用 上 有 吸引 
力 ， 后 者 出 现 了 高 达 104% 以 上 的 磁 电 阻 比 ， 并 有 丰富 的 物理 内 容 。 


12.4.2 巨 磁 电阻 材料 


具有 CMR 效应 的 化 合 物 包括 : 钙 钛 矿 结构 的 稀土 锰 氧 化 物 如 
(REI- :M,MnO;)、 烧 绿 石 结构 的 锭 鳃 氧化 物 (如 ThMnmOy 或 其 入 生物 
Th- *Sc*MnmO) 、 尖 晶 石 结构 的 硫 属 化 合 物 (如 Fe - *CuxCrSi)， 甚 至 一 些 
变价 稀土 的 二 元 硫化 物 或 它们 的 挫 杂 衍生 物 。 稀 土 元 素 和 过 渡 金 属 元 素 由 于 存 
在 4/ 和 3d 电子 ， 它 形成 的 化 合 物 可 以 呈现 丰富 的 磁 电 特性 。 

RFE- :MMnO; 属 钙 钛 矿 结构 ，RE 为 三 价 稀土 元 素 La，Nd 等 ，M 为 二 
价 金 属 离子 如 Ca，Sr，Ba，Pb 等 。 当 推 杂 量 合适 ， 如 z 约 为 1/3 左右 时 ， 顺 
磁 / 铁 磁 相 变 和 绝缘 /金属 相 变 在 相近 的 温度 下 出 现 ， 电 阻 率 在 相 变 点 附近 出 现 
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极 大 值 ， 这 种 材料 在 磁场 作用 下 出 现 了 相 变 点 的 升 高 及 超大 的 磁 电 阻 ， 
12.21 为 Nd .7Sm :MnO 薄膜 的 电阻 率 在 零 场 下 及 8T 的 磁场 作用 下 的 p 一 人 
曲线 及 磁 电阻 比 (条 ) 一 工 的 关系 。 其 磁 电 阻 比 超过 了 10*， 即 磁场 使 电阻 
率 改变 6 个 数量 级 ， 这 就 是 被 称 为 庞 磁 电阻 CMR 的 原因 。 

根据 结构 和 性 能 之 间 的 关系 ， 可 以 合理 设计 分 子 ， 得 到 结构 新 颖 、 性 能 优 
异 的 磁 电 阻 材料 。 对 于 钙 钛 矿 结构 的 RE - :M,MnOs， 通 过 推 杂 或 其 他 手段 改 
变 A，B，0O 位 点 的 原子 种 类 或 大 小 ， 例 如 改变 A 位 稀土 和 二 价 金 属 离子 的 种 
类 及 挫 杂 量 、 对 B 位 进行 挫 杂 ， 基 至 用 同位 素 &%O 取代 *O， 都 可 以 改变 磁 电 
阻 性 能 ， 不 仅 可 提高 磁 电 阻 比 ， 也 使 得 实现 低 磁场 室温 下 的 磁 电 阻 效应 成 为 可 
能 。 这 些 归根 结 底 都 是 因为 结构 的 变化 使 性 能 发 生变 化 ， 磁 电阻 效应 源 于 
M3* 和 Mn * 的 双 交 换 机 制 。A，B，O 位 点 的 原子 的 变化 导致 了 Mn 一 O 的 键 
长 、 键 角 及 网 络 结构 发 生变 化 ， 从 而 影响 电子 传导 和 自 施 排列 。 


CAR/Ry-rr)/% 


图 12.21 Nd ?Sm MnO, 薄膜 的 电阻 率 和 磁 电 朋 随 温度 的 变化 


制备 巨 磁 电 阻 化 合 物 单 唱和 多 晶 样品 时 ， 大 多 采用 高 温 固 相 反应 ， 例 如 多 
晶 样品 一 般 采 取 类 似 陶 资 烧 结 的 方法 ， 在 1 300 一 1 500 蕊 烧结 数 小 时 。 在 用 直 
接 溅 射 、 脉 冲 激光 沉积 (PLD) 等 物理 方法 制 成 薄膜 时 ， 必 须 先 制备 所 需 的 多 
晶 材料 ,然后 制 成 臣 材 ,再 在 1 000 以 上 的 高 温 下 反复 退火 ,工艺 比较 复杂 ,而 
且 所 得 膜 的 性 能 受 彼 材 及 其 性 质 的 影响 很 大 ,同时 对 设备 的 要 求 也 较 高 。 通 过 
软化 学 方法 ,预先 合成 先驱 物 ,只 需 在 500~ 800T 的 温度 下 灼 烧 , 即 可 得 到 单一 
相 的 多 晶 粉末 。 例 如 制备 La- ,Ca,MnO, 多 晶 , 用 配合 物 方法 合成 非 晶 态 先驱 
体 ,如 在 水 溶液 中 用 整合 剂 二 乙 三 胺 五 乙酸 (DTPA) 与 La 7 ,Ca ,Mnz+ 的 碳酸 
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盐 反应 生成 玻璃 态 先驱 体 La - ,Ca, Mn(DTPA)o.ss* nH2O, 再 用 较 低 的 温度 
(450 一 600C ) 灼 烧 , 就 可 得 到 单 相 钙 钛 矿 多 晶 。 与 陶瓷 烧结 法 相 比 ， 这 种 方法 
的 反应 温度 要 低 600 一 800C ， 因 此 通过 这 样 的 软化 学 方法 ， 反 应 条 件 显然 要 
温和 得 多 。 软 化 学 方法 所 合成 的 多 唱 材 料 ， 磁 电阻 效应 受 颗粒 尺寸 的 影响 较 
大 ， 当 粒 径 小 于 100nm 时 ， 由 于 纳米 颗粒 的 界面 效应 ， 使 得 界面 电阻 过 大 ， 
MR 值 相应 就 较 低 。 但 另 一 方面 ， 小 颗粒 磁 电 阻 材料 MR 值 受 温度 影响 较 小 ， 
室温 下 也 能 具有 磁 电 阻 效应 ， 同 时 ， 由 于 其 电子 传导 与 自 旋 相关 颗粒 问 赚 穿 有 
关 ， 也 使 实现 低 磁场 化 成 为 可 能 。 

采用 化 学 方法 也 可 以 直接 制备 磁 电 阻 薄膜 材料 ， 比 较 可 行 的 方法 有 溶胶 - 
凝 胶 法 (sol-gel) 和 金属 有 机 化 合 物 分 解法 (MOD)。 前 者 一 般 采用 高 分 子 sol- 
gel 法 ， 通 过 旋转 涂 膜 技术 制备 薄膜 。 后 者 则 利用 挥发 性 金属 有 机 化 合 物 作 先 
驱 物 ， 分 解 沉积 后 得 到 薄膜 。 化 学 方法 制备 的 薄膜 在 微观 结构 上 虽 不 如 物理 方 
法 所 得 的 膜 致密 ,但 可 以 在 分 子 尺度 上 对 薄膜 的 结构 进行 设计 ， 很 容易 在 大 范 
围 内 对 组 成 进行 调 变 ， 得 到 不 同形 态 的 复合 氧化 物 膜 或 纳米 薄膜 。 

物理 方法 中 ， 可 采用 磁场 放大 或 自 旋 闪 技术 使 外 加 磁场 降低 ， 制 备 薄膜 时 
更 侧重 于 利用 特殊 工艺 实现 室温 低 磁场 化 。 例 如 在 一 定 的 基底 上 用 外 延 法 定向 
生长 薄膜 ， 或 者 用 类 似 金 属 多 层 膜 的 方法 制备 三 明治 结构 的 氧化 物 多 层 膜 。 由 
于 材料 结构 和 磁 电 性 能 之 间 存在 密切 的 关系 ， 化 学 方法 则 侧重 于 结合 结构 和 工 
艺 实现 室温 低 磁场 化 ， 例 如 利用 挫 杂 种 类 和 量 的 不 同 来 改变 结构 ， 或 制备 纳米 
颗粒 膜 ， 或 合成 特殊 结构 缺陷 的 磁 电 阻 材料 。 

提高 材料 的 T。 是 实现 室温 磁 电 阻 效应 的 有 效 途 径 。 一 般 钙 钛 矿 型 和 烧 绿 
石 型 材料 的 Te 低 于 室温 ， 掺 Sr 和 Ba 的 稀土 锰 氧 化 物 比 捧 Ca 的 T. 要 高 。 尖 
晶 石 型 硫化 物 的 Te 值 虽 可 达到 300K 以 上 ， 但 目前 所 得 到 的 这 类 材料 的 MR 
值 一 般 较 小 ， 很 难 超过 - 10% ， 且 硫化 物 制备 薄膜 尚 存在 一 定 困难 ， 应 用 前 景 
并 不 乐观 。 非 金属 化 合 物 巨 磁 电 阻 材料 的 研究 开发 的 重点 仍 应 是 氧化 物 。 


12.4.3 ” 双 交 换 机 理 


巨 磁 电阻 材料 的 磁 相 变 , 金属/ 绝缘 体 相 变 和 庞 磁 电阻 的 机 制 为 当前 的 研 
究 热点 。 早 在 20 世纪 50 年 代 ，Zener 等 人 就 提出 双 交 换 作 用 来 解释 这 类 材料 
的 铁 磁性 及 金属 性 导电 共存 的 现象 。 捧 二 价 金属 后 为 了 保持 电 中 性 该 化 合 物 中 
的 锰 离 子 出 现 变价 。Mn? 及 Mn' 共存 。Mni 上 的 4 个 d 电子 中 3 个 电子 为 
局 域 的 低能 态 ， 一 个 电子 为 高 能 态 e。，Mn** 中 的 3 个 d 电子 为 局 域 态 ， 高 能 
态 的 6 为 空 轨道 。Mm* - O Mn 中 O? 的 一 个 p 电子 可 能 转移 到 Mnt+ 的 
空 ee 轨道 ， 同 时 Mni' 中 的 es 电子 转移 给 氧 离子 。 由 于 洪 德 法 则 的 限制 ， 这 
个 电子 自 旋 方 向 必须 与 Mn 离子 磁 矩 相同 ， 这 种 双 交 换 作用 导致 了 铁 磁性 及 人 金 
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属性 电导 ， 而 且 导 电 电子 的 自 旋 方向 均 与 M, 的 方向 相间 。 故 原则 上 其 自 施 极 
化 度 P= 1。 但 单纯 的 双 交 换 作 用 给 出 的 电阻 值 与 磁 相 变温 度 远 不 能 与 实验 一 
致 。 进 一 步 深入 研究 考虑 了 电子 - 声 子 相互 作用 形成 的 极 化 子 效应 等 仍 在 进行 。 
由 于 这 类 材料 的 T。 低 ， 且 CMR 出 现在 T. 附近 ， 巨 大 磁 电 阻 出 现在 低温 及 强 
场 下 。 如 何 提高 CMR 材料 的 T。 及 降低 工作 磁场 就 成 为 获得 应 用 的 重要 方向 。 
另外 ,将 P=1 的 CMR 材料 作为 联 道 结 的 磁性 层 以 获得 高 的 隧道 磁 电 阻 也 是 
令 人 感 兴趣 的 课题 


12.4.4 ” 巨 磁 电 阻 的 应 用 


在 当前 的 计算 机 系统 中 ， 信 息 的 长 期 储 存 主要 是 通过 磁 记 录 和 光 记 录 技 术 
实现 的 。 磁 记录 技术 虽 已 有 近 50 年 的 历史 ， 但 仍然 是 当今 信息 存储 的 主要 方 
式 ， 而 硬盘 驱动 器 则 是 计算 机 系统 中 最 流行 的 信息 存储 设备 。 对 读 出 磁头 的 革 
新 是 实现 硬盘 驱动 器 高 密度 、 大 容量 和 小 型 化 这 一 趋势 的 关键 。 存 储 在 磁盘 中 
的 每 一 个 数据 位 都 是 通过 磁盘 表面 的 一 个 微小 磁化 区 来 表达 的 ， 当 磁盘 旋转 着 
在 读 出 磁头 下 面 通过 时 ， 它 便 改变 磁头 的 电阻 ， 使 电压 发 生变 化 ， 从 而 得 到 储 
存 的 信息 。 

基于 GMR 及 TMR 效应 的 实用 化 的 CMR 器 件 目 前 主要 有 以 下 3 类 : 

1, 传感器 

GMR 传感器 于 1994 年 进 和 市场 ， 其 性 能 优 于 已 在 上 市 的 半导体 和 AMR 
磁 电 阻 传感器 。 磁 电阻 传感器 可 以 传 感 磁场 ， 特 别 是 对 微弱 磁场 的 传 感 ， 如 可 
用 于 伪钞 识别 器 、 弱 故 场 测量 等 。 更 广泛 的 应 用 是 各 类 运动 传感器 ， 如 对 位 
置 、 速 度 、 加 速度 、 角 度 、 转 速 等 的 传 感 ， 在 机 电 自 动 控制 、 泊 车 工业 和 航天 
工业 等 方面 有 广泛 的 应 用 。 

2. 磁 记 录 读 出 磁头 


图 12.22 GMR 读 出 头 的 示意 图 


该 出 磁头 属于 磁场 传感器 中 最 为 突出 的 应 用 。 图 12.22 为 GMR 污 出 头 的 
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示意 图 。 目 前 的 读 出 头 主要 包括 感应 式 薄膜 读 头 和 磁 阻 读 头 。 传 统 的 感应 式 磁 
头 无 法 单独 控制 道 帘 和 间 队 宽度、 对 小 尺寸 的 驱动 器 输出 枉 值 太 小 ， 不 能 满足 
驱动 器 小 型 化 、 大 容量 的 要 求 。 自 1971 年 由 R.P.Hunt 首次 提出 磁 阻 式 磁头 
以 来 ， 磁 阻 头 得 到 迅速 发 展 。 第 一 只 商用 磁 阻 头 于 1985 年 为 IJBM 公司 所 采 
用 。1990 年 和 1991 年 IBM 公司 和 日 本 日 立 公司 研制 的 磁 阻 头 ， 记 录 密 
度 可 分 别 达到 150Mb/cm? 和 300Mb/cn?*， 这 类 磁头 主要 以 各 向 异性 磁 电 有 阻 
(AMR) 读 出 头 为 主 。 自 从 人 们 在 金属 多 层 膜 中 发 现 GMR 效应 和 稀土 锰 酸 盐 
体系 中 发 现 CMR 效应 后 ， 这 类 磁 电 阻 材 料 随即 成 为 磁头 制造 商 们 竞相 追逐 的 
目标 。 一 般 磁 阻 头 在 磁盘 上 下 波动 时 ， 介 质 的 磁场 只 能 使 它 的 电阻 发 生 不 高 于 
2.0% 的 变化 ， 而 磁 电阻 材料 显示 出 的 电阻 变化 可 达 200% 甚 至 更 高 ， 这 就 意 
奈 着 读 头 能 检测 的 磁场 比 原来 小 得 多 ， 读 出 灵敏 度 大 大 增加 ， 可 以 把 数据 写 在 
更 小 的 磁性 粒子 上 ， 从 而 使 信息 的 存储 密度 发 生 质 的 飞跃 。 目 前 磁盘 表面 最 大 
存储 密度 为 75Mb/cn?*， 批 量 生产 的 磁 阻 头 记录 再 生 密 度 在 120 一 180Mb/em? 
之 间 ， 这 类 磁头 的 极限 记录 密度 为 460 一 520Mb/cm?*。 随 着 GMR 现象 的 发 现 ， 
用 GMR 材料 作为 读 出 头 引起 了 各 国 的 兴趣 。 据 报道 ，IBM 公司 正在 研究 的 
GMR 磁头 ， 其 存储 的 信息 密度 可 达 现 在 存储 密度 的 20 倍 ， 为 1 500Mb/cm?， 
即 每 平方 厘米 可 存储 15 亿 个 数据 点 ， 完 全 可 与 光 记 录 相 妖 美 。 
3. 磁 随 机 存储 器 MRAM 
最 近 ， 在 巨 磁 电阻 用 于 计算 机 内 存 的 主要 组 成 部 分 一 一 随机 存储 器 RAM 
方面 获得 较 大 进展 。1995 年 报道 了 开关 速度 为 亚 纳 秒 的 自 旋 阀 型 MRAM 记忆 
单元 及 由 16Mb 的 MRAM 晶片 组 成 的 256Mb 的 MRAM 芯片 的 设计 报告 。 最 
近 新 的 报道 ， 已 用 自 旋 间 及 隧道 结 制备 了 16kb 及 1Mb 的 芯片 ， 预 计 几 年 可 能 
市 ， 很 有 竞争 能 力 。 表 12.8 列 出 了 对 MRAM 性 能 的 预测 及 与 其 他 RAM 的 
人 性 能 对 比 。 


表 12.8 对 MRAM 性 能 的 预测 及 与 半导体 存储 器 的 对 比 
存储 器 DRAM | FLASH SRAM MRAM 
ED 2560b |256Gb | 180Mb/em >256Gb 
速度 150MHz | 150MHz | 913MHz >500MHz 
村 址 时 间 on | om Lins <2ns 
写 人 时 间 Ions | lO Zions 
控 陈 时 间 <ins om 
保持 时 间 2.4s 10 年 | EE 
写 人 擦 除 次 数 | 无穷 ”| 10 无 EE 
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12.1 说 明 你 将 如 何 用 Gouy 磁 天 平 来 区 别 烦 磁性 、 铁 磁性 和 反 铁 磁 性 行 
为 。 

12.2 一 氧化 钒 是 抗 磁 性 的 ， 是 电 的 良 导体 ， 而 一 氧化 镍 是 顺 磁性 / 反 铁 
磁性 的 ， 是 电 的 不 良 导体 。 说 明 这 一 观测 结果 。 

12.3 说 明 下 列 尖 品 石 的 磁性 行为 ， (1) ZnFesO, 是 反 铁 磁 性 的 ; (2) 
MgFezO, 是 亚 铁 磁 性 的 ， 其 磁 矩 随 温度 上 升 而 增加 ; (3) MnFezO, 是 亚 铁 磁 
性 的 ， 但 其 磁 矩 与 温度 无 关 。 

12.4 说 明 用 于 信息 储存 的 磁性 材料 为 什么 应 有 方形 或 矩形 的 磁 汪 回 线 。 

12.5 为 什么 纯 的 金属 铁 不 能 用 作 变 压 器 磁 芯 ? 

12.6 证 明 下 列 磁 化 率 数据 符合 居 里 - 韦 氏 定律 ， 并 计算 T. 或 9 和 CC 

T(K) 80 9%0 100 110 1200 
zxl0 5 3.3 2.1 1.55 1.2 1.0 

12.7 已 知 rwe* = 66pm，rca* = 99pm, 试 根据 鲍 林 规则 来 证 明 CaF; 蝇 
型 是 萤 石 型 ， 而 MgF; 品 型 为 金红石 型 。 

12.8 某 一 离子 品 体 ， 经 X 射线 分 析 鉴定 属 立方 品 型 。 在 晶 胞 中 顶点 位 
置 为 Mg? "离子 所 占据 ， 体 心 位 置 为 K* 离子 所 占据 ， 所 有 各 棱 的 中 心 位 置 为 
FF- 离子 占据 : 

(1) 写 出 此 晶体 的 化 学 组 成 。 

(2) 指出 Mg 离子 的 氟 配 位 数 与 K* 离子 的 氟 配 位 数 。 

(3) 检验 此 晶体 是 否 符合 电价 规则 。 

12.9 BaTiO，FeTiO,，CaCO 三 者 的 化 学 式 的 形式 相同 ， 均 属 ABO 


(1) 比较 上 述 三 种 化 合 物 晶 型 的 特点 。 

(2) 指出 这 三 种 化 合 物 中 A 离子 、B 离子 和 氧 离子 在 晶 胞 中 的 位 置 。 

(3) 描述 这 三 种 化 合 物 中 A 离子 、B 离子 和 氧 离子 的 配 位 情况 。 

12.10 正 尖 晶 石和 反 尖 晶 石 的 异同 点 是 什么 ? 

12.11 指出 顺 磁性 、 抗 磁性 和 铁 磁性 三 类 物质 在 结构 上 的 特点 。 

12.12 各 举 一 例 比较 铁 磁 性 、 反 铁 磁 性 和 铁 氧 体 磁性 的 特性 。 

12.13 试 分 析 FesO4 成 为 反 尖 晶 石 型 结构 的 原因 。 

12.14 试 解释 MR，AMR，GMR，CMR 的 含义 。 巨 磁 电 阻 材料 有 什么 
用 途 ? 
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通常 ， 人 们 把 波长 在 10? 一 10tnm 范围 的 电磁 波 定 义 为 光 。 在 这 一 章 中 ， 
考察 由 光 和 固体 的 相互 作用 而 产生 的 各 种 现象 。 

固体 的 光学 性 质 是 指 光 照射 到 固体 表面 上 发 生 折射 和 反射 ， 在 固体 内 部 发 
生 吸 收 和 散射 ， 或 者 有 选择 地 吸收 或 反射 特定 波长 的 光 ， 只 透 过 特定 偏光 面 的 
光 等 现象 。 所 有 这 些 现象 都 是 由 原子 所 具有 的 电子 能 量 、 品 格 缺 陷 、 杂 质 等 原 
因 引 起 的 。 被 吸收 的 光 能 转换 成 其 他 形式 的 能 量 发 射 ， 或 仍 以 光 的 形式 放出 
光 与 作用 产生 的 这 些 性 质 ， 对 材料 在 光学 上 的 应 用 有 着 重要 的 意义 。 例 如 
透镜 、 校 镜 、 滤 光 片 等 光学 元 件 ， 透 明 陶 资 ,荧光 体 ， 固 体 激光 工作 物质 等 ， 
都 是 利用 光学 性 质 制 成 的 材料 或 器 件 。 

光照 射 到 某 种 物质 时 所 发 生 的 透射 、 反 射 和 吸收 这 三 种 作用 各 占 多 少 ， 除 
了 和 投射 光 的 人 射 角 等 有 关外 ， 更 重要 的 是 和 物质 的 本 质 〈 如 组 成 、 结 构 等 ) 
有 关 。 这 也 就 是 说 ， 光 照射 到 物体 上 时 ， 是 发 生 电 磁 波 和 物质 相互 作用 的 过 
程 。 


13.1 光 和 固体 的 相互 作用 


光照 射 到 固体 上 时 会 发 生 各 种 现象 (从 四 到 吃 )， 如 图 13.1 所 示 。 首 先 ， 
从 人 射 角 ;照射 到 固体 表面 的 一 部 分 光 以 相同 的 角度 被 反射 中 。 照 射 光量 对 反 
射 光 量 的 比率 即 为 反射 能 ， 依 固体 的 种 类 而 异 。 固 体 表 面 不 平整 时 ， 则 有 一 部 
分 光 被 散射 四 。 

光 进入 固体 时 ， 其 前 进 方向 会 改变 。 这 就 是 光 的 折射 国 。 这 时 ， 折 射 角 7 
是 入射 角 i 及 固体 和 包围 固体 的 介质 的 函数 。 此 外 ， 由 于 固体 的 晶体 结构 和 人 
射 角 的 不 同 ， 入 射 光 有 被 折射 而 分 为 两 部 分 的 情况 加 和 @， 这 种 现象 称 双 折 
射 。 双 折射 的 产生 是 由 于 人 射 光 被 分 为 互相 正 交 的 两 个 平面 偏振 光 的 缘故 。 

折射 光 在 固体 内 部 进行 时 ， 和 内 部 的 电子 或 晶 格 等 的 振动 子 互相 作用 ,使 
其 激发 为 高 能 级 状态 ， 即 为 光 的 吸收 回 ， 其 强度 衰减 服从 朗 伯 定 律 。 被 激发 的 
振动 子 经 过 弛 天 振 消 @， 发 光 @ 、 光 离子 化 或 其 他 的 光化学 反应 四 等 诸 过 程 ， 
失去 能 量 而 恢复 到 原来 的 状态 。 
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图 13.1 光 和 固体 的 相互 作用 示意 图 
四 反射 ”四 散射 、@ 折 射 ” 四 + 加 双 折射 ”加 吸收 ”@ 弛 球 振 萝 ”中 发 光 
国光 离子 化 和 其 他 光化学 反应 ”四 透 过 ” 介 再 反射 ”人 0 干涉 ” 饮 全 反射 


没有 被 吸收 而 透 过 固体 的 一 部 分 光 ， 以 其 原状 离开 固体 加 ， 剩 余 的 部 分 在 
内 部 再 被 反射 四 ， 在 回 到 表面 后 射出 固体 外 。 这 时 ， 被 再 反射 到 外 面 的 光 与 在 
固体 表面 反射 的 光 相互 之 间 产 生 干涉 中 

上 述 现象 是 光 由 空气 人 射 到 固体 ， 即 从 低 密 度 介 质 人 射 到 高 密度 介质 时 发 
生 的 现象 。 与 此 相反 ， 光 由 高 密度 介质 人 射 到 低 密度 介质 时 ， 若 入射 角 i 在 菜 
角度 以 上 ， 则 光 全 部 被 反射 (全 反射 )， 产 生 了 光 不 逸 出 固体 外 的 现象 @。 因 
为 这 种 现象 有 许多 重要 的 应 用 ， 故 在 13.3 节 中 叙述 。 

宝石 的 颜色 和 上 述 诸 过 程 有 着 密切 的 关系 。 固 体 加 上 电 扬 能 产生 发 光 的 现 
象 叫 场 致 发 光 , 具 有 很 大 的 利用 价值 。 关 于 这 些 , 将 在 13.4 和 13.5 节 中 讨论 。 


13.2 ”折射 和 色散 


光 的 折射 是 光 在 不 同 物质 中 传播 违 度 不 同 所 引起 的 光 订 曲 的 结果 。 某 物质 
的 折射 率 是 光 在 真空 中 过 度 c 和 在 此 物质 中 的 速度 之 比 ， 即 n=c/v。 它 
和 物质 内 部 离子 的 堆积 密度 和 极 化 率 有 关 。 如 果 固体 是 由 大 的 原子 《或 离子 ) 
构成 折射 率 就 大 ， 反 之 折射 率 就 小 。 例 如 ，nms= 3.912，nur= 1.392。 同 
质 异 象 变 体 中 ， 粒 子 堆积 得 较 紧密 的 物质 具有 较 大 的 折射 率 。 例 如 ，TiOs 有 
锐 锣 矿 、 板 然 矿 和 金红石 三 种 变 体 ， 相 对 密度 依次 为 3.84，3.95 和 4.24， 折 
射 率 依次 为 2.524，2.637 与 2.760。 当 晶体 的 各 向 异性 反映 在 晶体 对 光 的 折 
射 依 方 向 不 同 而 不 同时 ， 就 产生 了 双 折 射 。 光 通过 非 品 态 物质 和 等 轴 品 系 的 蝇 
体 时 ， 光 速 不 因 传播 方向 的 改变 而 变化 ， 即 介质 只 有 一 个 折射 率 ， 称 为 “ 均 质 
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介质 "。 除 等 轴 晶 系 晶体 以 外 的 晶体 ， 都 是 “ 非 均 质 介 质 "， 光 通过 时 ， 一 般 都 
要 分 解 为 振动 方向 相互 垂直 、 传 播 速度 不 等 的 两 个 波 ， 这 就 是 双 折射 。 例 如 ， 
层 状 结构 的 晶体 ， 沿 原子 紧密 堆积 层 内 的 光波 速度 比 其 他 方向 都 小 ， 垂 直 于 层 
面 的 光波 速度 最 大 。 晶 体 结构 内 虽 未 形成 明显 的 层 状 结构 ， 但 有 平面 构 型 阴 离 
子 团 (如 CO3- ，NO 或 ClOy )， 而且 它 们 在 晶体 中 上 下 方 互相 平行 排列 时 ， 
也 会 出 现 强 的 双 折 射 。 用 来 产生 偏振 光 的 Nicol ( 尼 科 耳 ) 棱镜 就 是 典型 的 例 
第 

所 谓 色 散 是 指 折射 率 随 人 射 光波 长 而 改变 的 变化 率 和 。 大 多 数 透明 材 
料 的 色散 是 人 射 光波 长 三 小 ， 折 射 率 增 大 。 校 镜 能 把 自然 光 (混合 光 ) 分 解 为 
光谱 ， 就 是 由 这 种 原因 造成 的 。 为 了 准确 地 测定 一 种 介质 的 折射 率 ， 应 当 使 用 
单 色光 源 ， 在 报告 折射 率 数据 时 对 其 符号 加 下 标注 明 ， 例 如 用 钠灯 的 黄 光 时 ， 
为 np， 黄色 的 钠 D 谱 线 波长 为 589.3nm。 


13.3 全 反射 与 光 导 纤维 


当 光 线 从 光 密 介质 射 人 到 光政 介质 时 ， 会 发 生 全 反射 现象 。 因 为 此 时 折射 
线 是 偏离 法 线 的 ， 故 当 人 射 角 增 大 到 某 一 临界 值 时 ， 折 射 角 可 以 达到 90"， 此 
时 没有 光 进 入 光政 介质 中 ， 而 是 全 部 擦 过 界面 离开 ， 反 射 折 回 到 原来 的 光 密 介 
质 中 ， 这 称 为 全 反射 。 在 光学 仪器 中 常常 使 用 全 反射 楼 镜 来 改变 光线 的 方向 。 
近年 来 迅速 发 展 起 来 的 光 导 纤维 ， 就 是 利用 全 反射 原理 实现 光 信息 传送 的 ， 如 
图 13.2 所 示 。 


图 13.2 光 在 光 导 纤维 中 传播 的 情况 


相对 折射 率 关系 式 为 n= ， 式 中 i 是 折射 角 ，r 是 和 射 角 。 对 于 一 般 
臻 现 ， 相 对 折射 率 "= 1.50， 当 ;= 90" 时 可 由 上 式 求 得 入 射 角 rs。 sinr = sini* 
二 =sin90…i， 由 此 求 得 临界 入 射 角 * 为 41.8'。 所 以 用 光 导 纤维 导 光 时 ， 


只 要 选择 适当 的 人 射 角度 ， 总 可 以 使 角度 + 大 于 临界 角 ， 入 射 光线 在 光 导 纤 
维 芯 体内 部 界面 产生 全 反射 ， 全 反射 光线 又 以 同样 的 角度 + 在 对 面 界 面 上 发 
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生 第 二 次 全 反射 ， 这 样 经 过 多 次 反射 后 ， 将 光 从 一 端 送 到 另 一 端 ， 就 可 用 来 传 
导 信 息 和 图 像 。 纤 维 表面 的 擦 痕 、 油 污 、 人 尘埃 等 都 会 影响 光 的 全 反射 。 光 导 纤 
维 由 折射 率 高 的 芯 体 和 折射 率 较 低 的 包 层 组 成 。 芯 体 的 直径 大 约 是 几 十 个 微 
米 。 光 导 纤 维 要 求 用 高 纯 的 原料 (杂质 含量 降低 到 亿 分 之 几 ) 制 成 ， 并 且 工艺 
很 严格 ， 不 允许 存在 气泡 、 微 裂纹 、 微 晶 或 成 分 不 均匀 等 情况 。 否 则 会 引起 光 
的 吸收 和 散射 ， 而 使 光 在 传递 过 程 中 衰减 损失 ( 见 5.1.4)。 

光 导 纤维 用 于 医疗 器 械 、 电 子 光学 仪器 、 光 通信 线路 及 光电 控制 系统 等 方 
面 。 


13.4 发 光 现象 和 发 光 体 


13.4.1 概 述 


发 光 现 象 这 个 术语 一 般 是 指 一 种 材料 在 吸收 能 量 后 所 产生 的 光 发 射 现象 。 
可 以 使 用 多 种 不 同 的 激发 源 ， 在 命名 时 标 以 不 同 的 词 头 。 光 致 发 光 使 用 光子 或 
光线 作 激 发 源 〈 往 往 是 紫外 光 )。 电 致 发 光 使 用 电能 输入 作 激发 源 。 阴 极 射线 
发 光 用 阴极 射线 或 电子 来 提供 激发 能 。 光 致 发 光 可 分 为 两 类 。 在 激发 与 发 射 之 
间 的 时 间 间 隔 过 10 -3s 时 ， 此 过 程 称 为 荧光 现象 。 当 移 开 激发 源 时 ， 荧 光 现象 
就 有 效 地 中 止 了 。 当 衰变 时 间 很 长 时 ， 该 过 程 称 为 砚 光 现象 ， 在 移 开 激发 源 
时 ， 这 种 发 光 现象 可 长 时 间 地 继续 进行 。 

光 致 发 光 材料 一 般 需 要 有 一 种 基质 晶体 如 ZnS，CaWO,，ZnsSiO, 等 ， 它 
们 捧 有 少量 的 激活 剂 阳离子 如 Mn ，Sn>* ，Pb?* ，Eu?* 。 有 时 须 加 入 起 敏 
化 剂 作用 的 第 二 种 摊 杂 剂 。 需 注意 的 是 发 射 光 的 能 量 一 般 低 于 激发 光 的 能 量 ， 
因此 发 射 的 波长 较 长 。 这 种 波长 变 长 的 效应 称 为 斯 托 克 斯 位 移 。 在 发 光 体 最 重 
要 应 用 的 菊 光 灯 中 ， 激 发 辐射 是 来 自 汞 放电 紫外 光 ， 需 要 有 了 能 吸收 此 紫外 光 并 
发 射 “ 白 光 ” 的 发 光 材料 。 它 是 由 一 支 玻璃 管 组 成 的 ， 在 其 内 壁 涂 有 一 层 发 光 
材料 衬里 ， 并 在 管内 充 有 冬装 气 和 氢气 的 混合 物 。 当 有 电流 通过 此 灯 管 时 ， 冬 
原子 受到 电子 的 讼 击 并 激发 到 较 高 电子 能 态 。 它 们 随即 跳 回 到 基态 ， 则 时 发 射 
有 两 种 特征 波长 254 和 185nm 的 紫外 光 。 这 种 光 辐 照 到 玻璃 灯 管内 台 的 磷 光 
体 涂 层 上 ， 随 后 即 发 射出 白光 。 为 了 提高 光 转换 效率 ， 曾 经 研究 了 成 千 上 万 种 
激活 离子 与 基质 晶体 的 组 合 。 磷 光 体 可 根据 激活 中 心 的 电子 组 态 划 分 为 三 大 
类 。 

一 级 激活 剂 中 ， 发 射 的 激发 态 的 电子 组 态 在 宇 称 上 不 同 于 基态 的 电子 组 
态 ， 其 实例 包括 Sm ，Pb?* ，Sb3* ，Cu* ，Ce* 和 Ew" 。Sb?' 的 基态 为 4d10 
592， 而 发 射 态 则 为 4dm5s5pP。 在 Cu* 和 Ew* 砚 光 体 中 ,荧光 分 别 通 过 
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3d”4p 一 3d" 和 4/*5d 一 4/ 跃迁 而 产生 。 这 一 类 激活 剂 的 共同 特点 是 荧光 快 
速 衰减 ， 典 型 的 情况 为 微 秒 或 更 短 。 使 用 第 一 类 激活 剂 大 约 有 1% 一 10% 的 基 
质 阳离子 被 激活 离子 所 取代 。 

次 级 激活 剂 中 ， 基 态 和 发 射 态 的 电子 组 态 在 宇 称 上 是 一 致 的 ， 例 如 ， 二 价 
锰 的 荧光 在 3d; 态 之 间 发 生 。 这 一 类 的 其 他 激活 剂 包括 Cr* ，Mn*' ，Sm 
和 和 Tb" 。 次 级 激活 剂 的 衰 威 速率 相当 慢 ， 其 半衰期 在 毫秒 的 范围 。 实 际 应 用 
的 磷 光 体 浓度 约 为 0.5% 一 5%。 为 了 激发 这 种 磷 光 体 ， 通 常 利 用 来 自 激发 配 
合 物 离子 的 能 量 转移 ， 如 果 可 引发 组 态 改变 的 话 ， 次 级 激活 剂 可 直接 由 紫外 光 
激发 ， 波 长 短 于 200nm 的 光 具有 足够 的 能 量 把 Mn * 激发 到 它 的 3d14p 态 。 

第 三 类 磷 光 体 由 配合 物 离子 激活 ， 例 如 钨 酸 盐 中 W*' 离子 具有 5j 基态 
的 电子 组 态 。 其 他 有 关 的 中 心 离子 如 Mof* ，Nbs* ，Tas" ，V5 和 Ti ， 全 都 
具有 填 满 的 户 壳 层 。 这 一 类 磅 光 体 的 特征 是 衰减 时 间 为 微 秒 且 发 射 带宽 。 有 
证 据 表明 di 离子 (如 Zn*' 和 Cd * ) 也 是 有 效 的 配合 物 离子 磷 光 体 ， 许 多 饥 
和 锌 的 化 合 物 是 Mn** 的 有 效 基质 晶体 。 


发 身 Co 
Mn 


红 
4000 5000 6000 
波长 (A) 


图 13.3 活化 的 ZnS 发 光 体 经 蛇 外 
光 辆 照 后 的 发 光 光 谱 图 


被 不 同 阳离子 激活 的 ZnS 发 光 体 发 射 光谱 的 例子 示 于 图 13.3 中 。 每 一 种 
激活 剂 使 ZnS 产生 出 一 种 特征 光谱 和 颜色 。 在 激活 剂 离子 中 发 生 了 不 同类 型 


的 电子 跃迁 ， 例 如: 
离子 基态 激发 态 
Ag” 4d™ 4d’5p 
Sb 4d105s2 4d10555 记 


Eu 47 4f°5d 
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用 来 制造 发 光 体 的 基质 材料 可 分 为 两 大 类 : 

(1) 离子 键 型 的 绝缘 材料 ， 如 Cd:BOs，ZnzSiO, 和 磷 灰 石 3Cas( PO),*Ca 
(《CL,F)a。 在 这 些 材料 中 ， 激 活 剂 离子 有 一 组 不 连续 的 能 级 ， 这 些 能 级 会 因 基 
质 晶体 结构 的 局 部 环境 而 发 生变 化 。 对 离子 型 发 光 体 来 说 ， 位 形 坐 标 模型 为 定 
性 地 表示 发 光 过 程 提供 了 一 种 有 用 的 方法 。 

(2) 共 价 型 半导体 硫化 物 ， 如 ZnS。 在 这 些 材料 中 .基质 的 能 带 结构 因 激 
活 剂 离 了 定 域 能 级 的 加 入 而 发 生 了 改变 。 


13.4.2 位 形 坐 标 模型 


为 了 说 明 为 什么 有 些 离子 发 光 而 其 他 一 些 离子 却 不 发 光 ， 这 里 用 一 种 位 形 
坐标 图 来 表示 ， 如 图 13.4 所 示 。 设 r 为 发 光 阳 离子 与 其 毗邻 的 阴离子 之 间 的 
距离 。 在 了 = 0K 时 ， 中 心 处 在 基态 的 最 低 振动 态 ; 加 热 时 ， 有 可 能 占据 较 高 
的 振动 能 级 。 激 发 和 发 射 分 别 相当 于 两 条 曲线 之 间 的 垂直 蜂 迁 。 如 果 两 条 曲线 
形状 上 类 似 ，Ar 又 小 ， 则 不 论 吸 收 或 发 射 谱 线 都 会 是 卒 的 。 但 当 激发 态 的 平 
衡 距 离 与 基态 的 平衡 距离 相差 很 大 时 ， 有 可 能 出 现 宽 的 谱 带 。 在 这 种 条 件 下 ， 
基态 与 激发 态 之 间 的 间隔 则 随 + 而 变化 。 与 4/ 能 级 跃迁 有 关 的 稀土 谱 线 一 般 
是 尖锐 的 ， 另 一 些 谱 线 却 是 相当 宽 的 。 


发 光 理 论 中 跨越 
能 AE 是 十 分 重要 的 。 
激发 态 的 原子 可 能 通 
过 发 射 光 子 或 者 是 发 
射 声 子 而 返回 到 基态 ， 
后 一 种 又 称 为 无 辐射 
跃迁 。 当 AE 与 AT 大 
小 差不多 时 ， 就 主要 


和 是 无 辐射 跃迁; 而 当 

图 13.4 发 光 中 心 的 位 形 坐标 图 。 基 态 和 激发 态 Ar 很 小 使 得 AE 六 AT 

的 势能 曲线 与 原 于 间距 成 函数 关系 。 水 平 线 代表 振动 态 。 时 ， 就 出 现 了 发 光 。 
当 Ar 小 ，AE 大 和 温度 低 时 ， 出 现 发 光 。 从 位 形 图 中 可 以 看 出 ， 


基态 和 激发 态 的 平衡 距离 必须 相似 ， 才 有 利于 发 光 。 
电子 的 轨道 半径 提供 了 一 种 估算 Ar 的 方法 ， 从 而 有 可 能 预 估 发 光 中 心 是 
否 存 在 。 试 用 普通 获 光 灯 上 所 用 的 激活 剂 Moz 和 Sb:' 来 作 一 说 明 。 对 于 二 价 
鳃 离子 ， 发 射 来 自 3d 党 层 中 的 电子 跃迁 ， 因 此 Ar 接近 于 零 。 而 Sbi' 出 现 的 
则 是 5p 一 5s 跃迁 ，5p(Sb) 和 5s(Sb) 的 半径 分 别 为 0.116 和 0.097nm， 因 而 
Ar=0.019nm。Blasse 和 Bril 在 研究 了 大 量 的 发 光 中 心 的 基础 上 ， 指 出 发 光 的 
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必要 条 件 是 Ar<0.03nm。 不 过 ， 并 非 所 有 满足 这 一 条 件 的 离子 都 会 发 光 ， 因 
为 这 里 忽略 了 周围 晶 格 的 影响 。 

总 之 发光 过 程 包括 三 个 步骤 : 第 一 步 ， 激 发 过 程 包括 将 激活 中 心 从 基态 
提升 到 激发 态 的 较 高 振动 能 级 。 第 二 步 ， 当 此 离子 很 快 弛 珍 到 激发 态 的 一 个 较 
低能 级 时 ， 它 即 失去 了 一 些 能 量 。 这 份 能 量 转移 给 基质 晶 格 并 以 热 的 形式 出 
现 。 第 三 步 ， 激活 中 心路 迁 回 基态 ， 这 样 就 发 出 了 光 。 由 于 激发 能 大 于 发 射 
能 ， 所 以 发 射 辐射 比 滞 发 辐射 有 较 长 的 波长 。 因 而 这 就 说 明了 斯 托 克 斯 位 移 。 

有 一 种 效应 叫做 热 狐 灭 ， 即 在 高 于 某 一 温度 时 发 光 效 率 发 生 显著 的 降低 ， 
这 种 效应 也 可 借助 于 图 13.4 来 加 以 解释 。 在 基态 和 激发 态势 能 曲线 的 交点 处 ， 
激发 态 的 一 个 离子 可 以 转移 到 具有 相同 能 量 的 基态 。 它 可 以 通过 一 系列 的 振动 
跃迁 回归 到 基态 的 更 低 振动 能 级 。 因 此 交点 代表 一 种 洲 流 点 ， 如 果 在 激发 态 的 
一 个 离子 可 以 获得 足够 的 振动 能 而 达到 交点 ， 它 可 以 混流 到 基态 的 振动 能 级 。 
如 果 发 生 了 这 种 情况 ， 所 有 的 能 量 都 以 振动 能 的 形式 释放 出 来 而 不 出 现 发 光 现 
象 。 在 交点 处 的 能 量 显然 是 临界 的 。 一 般 而 言 ， 它 看 来 是 由 于 升 高 温度 而 达成 
的 结果 ， 因 为 升 高 温度 时 ， 离 子 增 加 了 热能 而 能 够 移 向 越 来 越 高 的 振动 能 级 。 

上 面 为 说 明 热 铬 灭 而 描述 的 这 类 跃迁 是 一 种 非 辐 射 唉 迁 的 例子 。 在 这 种 路 
迁 中 激发 态 离子 通过 向 周围 基质 品格 输送 振动 能 来 减少 它 的 过 剩 能 量 。 这 样 一 
来 ， 激 发 态 离子 就 能 够 回归 到 较 低能 级 而 没有 发 射电 磁 辐 射 ， 即 没有 发 光 。 

另 一 种 非 辐射 唉 迁 涉及 敏 化 发 光 体 的 操作 过 程 。 这 种 路 迁 称 为 非 辐射 能 量 
转移 ， 如 图 13.5 所 示 。 非 辐射 能 量 转 移 进 行 的 前 提 是 : 四 敏 化 剂 和 激活 剂 离 
子 在 激发 态 都 有 相似 的 能 级 ; @ 在 基质 晶体 结构 中 敏 化 剂 和 激活 剂 离子 彼此 靠 
得 相当 近 。 在 操作 中 ， 激 发 辐射 使 敏 化 剂 离子 升 高 到 激发 态 ， 然 后 这 些 离子 将 
能 量 转移 给 邻近 的 激活 剂 离子 ， 在 转移 过 程 中 很 少 或 不 损失 能 量 ， 同 时 敏 化 剂 
离子 回归 到 它们 的 基态 。 最 后 ， 激 活 剂 离子 经 光 发 射 而 回归 到 它们 的 基态 。 


WN 
能 量 转 移 
激发 2 
激发 发 身 发 发 射 激发 发 射 


第 化 剂 基态 激活 剂 基 坊 基态 基态 
(3) (b) 
图 13.5 敏 化 确 光 体操 作 中 的 图 13.6 反 斯 托 克 斯 发 光 现象 (a) 和 
非 辐 射 能 量 转移 示意 图 正常 发 光 现象 (b) 的 图 解说 明 


非 辐 射 能 量 转移 也 与 某 些 杂质 的 中 毒 效应 有 关 。 在 此 种 情况 中 ， 能 量 从 敏 
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化 剂 或 激活 剂 转 移 到 中 毒 位 置 ， 在 此 处 能 量 以 振动 的 形式 饮 失 给 基质 结构 。 在 
制备 发 光 体 时 必须 避免 能 向 基态 作 非 辐射 路 迁 的 离子 包括 Fe  ，Cox* 和 
Ns 


13.4.3 发 光 体 


目前 对 发 光 现 象 已 研究 过 极 大 量 的 基质 激活 剂 组 合并 取得 了 相当 的 成 功 ， 
不 过 对 新 材料 的 进一步 改进 和 发 展 或 许 要 依赖 于 改进 对 晶体 结构 和 挫 杂 离子 能 
级 之 间 关 系 的 理解 。 

为 了 阐明 结晶 化 学 在 磅 光 体 发 展 中 的 重要 性 ， 可 考虑 氧化 物 确 光 体 的 光 致 
发 光 。 经 典 的 例子 是 硅 锌 矿 ZnzSiO,， 它 由 大 约 1% Mn2?* 取代 锌 来 激活 。 其 他 
普通 使 用 的 荧光 中 心 是 亚 稳 激发 态 的 离子 ， 例 如 Cu* ，BP* ，Sn2' ，Cp+ ， 
Ce'* 和 Ew*。 

如 前 所 述 ， 光 致 发 光 是 一 种 三 步 过 程 : 四 吸收 一 个 紫外 光子 ， 四 把 激发 能 
转移 到 荧光 中 心 ， 加 由 荧光 中 心 发 射 辐射 。 第 二 步 在 直接 激发 的 确 光 体 中 是 不 
重要 的 ， 例 如 在 用 波长 大 于 270nm 辐 照 的 经 Eu 激活 的 Y,O, 中 ，Eu’' 既 作 
为 吸收 体 又 是 发 射 体 。 在 YVO,: Ew" 中 ， 钒 酸根 基 团 吸收 而 Eu 发 射 ， 因 此 
出 现 了 间接 的 激发 。 在 这 种 情况 下 就 需要 有 效 的 转移 过 程 。 能 量 转移 可 以 通过 
三 种 机 理 进 行 : 四 电荷 载 流 子 ; 四 辆 射 发 射 和 吸收 ;@ 无 辐射 过 程 ， 例 如 多 极 
子 或 交换 机 理 。 在 YVO, : Bi3* 磷 光 体 中 ， 电 荷 转移 似乎 是 主要 的 ， 而 在 许多 
经 Eu "激活 的 确 光 体 中 则 出 现 超 交 换 。 在 能 量 转移 上 V-O-Eu 角 起 了 十 分 重 
要 的 作用 。 在 YVO4: Eu 中 ， 该 角 大 约 为 170"， 从 而 获得 快速 的 能 量 转移 及 
高 的 光 致 发 光 效 率 。 在 Eu 激活 的 石榴 石 NaCasMgsV3O12 中 ， 该 角 小 于 50"， 
因此 效率 低 。 其 他 砚 光 体 也 有 类 似 的 结果 。 

晶体 结构 不 仅 对 能 量 转移 过 程 而 且 对 吸收 和 发 射 的 过 程 都 十 分 重要 。 晶 体 
场 改变 了 原子 的 能 级 ， 这 就 大 大 地 改变 了 发 射 辐射 的 强度 和 波长 的 分 布 。Cr 
激活 磷 光 体 的 “激发 态 与 *A 基态 之 间 的 分 裂 由 唱 体 场 参数 4 决定 ; 而 ?EA 
的 分 裂 却 几乎 与 4 无 关 。 因 此 ， 两 个 数 发 态 的 相对 位 置 是 由 唱 体 场 支配 的 。 
在 红宝石 (AhO,: Cr) 中 ,局 体 场 大 ， 因 此 发 射 发 生 于 2E 到 4A 的 跃迁， 给 
出 了 尖锐 的 荧光 谱 线 。 而 在 某 些 Cn* 激活 的 饥 酸 盐 和 铭 酸 盐 中 ， 曲 体 场 较 弱 ， 
出 现 的 则 是 *T 到 *A 的 宽带 发 射 。 波 长 的 颜色 均 可 用 这 种 方法 加 以 改变 。 

晶体 化 学 重要 性 的 第 三 个 方面 表现 在 对 称 性 上 。 当 激活 离子 占据 高 对 称 性 
的 格 位， 激发 态 倾向 于 有 更 长 的 半衰期 ， 因为 一 些 选择 定 则 的 违反 要 取决 于 对 
称 性 。 例 如 ， 没 有 对 称 中 心 会 促使 轨道 的 混合 ， 从 而 对 激发 半衰期 产生 有 害 的 
影响 。 这 一 点 对 持续 性 磷 光 体 非常 重要 。 
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合成 气 磷 灰 石 曾 用 作 荧 光 灯 的 磷 光 体 , 它 是 用 Mn 和 Sb 来 激活 
Cas (PO)3F 的 ,二 价 鳃 发 出 红色 荧光 ， 而 三 价 Sb 则 发 出 蓝 色 荧光 ， 这 两 者 都 
是 宽带 发 射 体 ， 因 此 调节 这 两 种 激活 剂 的 配 比 就 可 能 得 到 白光 。 在 磷 灰 石 的 基 
质 晶 格 中 ， 用 少量 的 Cl 取代 F， 可 以 进一步 调节 发 射 的 颜色 ， 取 代 作用 “ 调 
谐 ” 了 钙 格 位 周围 的 晶体 场 ， 从 而 产生 了 能 级 位 移 ， 改 变 了 发 射 波长 。 其 他 一 
些 选 出 的 灯 用 发 光 材料 列 在 表 13.1 中 。 


表 13.1 一 些 灯 用 发 光 材 料 

发 光 体 CE 机 色 
0 天 证 太 Mo 基色 
Yo0 Eu 红色 
CaMg(SIO)):, 透 远 石 Ti 蓝 色 
CaSiO, , 硅 灰 石 Pb,Mn 黄 查 色 
{Sr,Zn),(PO,): Sn 失色 
Cas(PO,)(F,01) , 氛 确 灰 石 Sb,Ma 自 色 


决定 砚 光 体 的 可 用 性 有 两 个 因素 ， 即 颜色 和 量子 效率 。 首 先 ， 考 虑 唱 体 结 
构 对 激发 和 发 射 跃迁 的 影响 。Eu* 确 光 体 作为 彩色 电视 荧光 屏 的 红色 磷 光 体 
有 着 十 分 重要 的 实际 意义 。 销 化 合 物 的 强 光 由 电子 从 5 Du 激发 态 到 ”Fi 或 7F: 
的 跃迁 产生 。5Du~?F 的 跃迁 发 射出 橙 光 (0.59km)， 而 :Do 一 "PP; 的 跃迁 则 
发 出 红 光 〈0.61kum)。 局 部 场 对 波长 影响 不 大 ， 因 为 4 厂 电子 受到 很 好 的 屏蔽 。 

彩色 电视 荧光 屏 需 要 三 种 基本 的 阴极 射线 发 光 颜 色 ， 它 们 是 : 

(1) 红色 ， 上 面 已 讲 过 ， 为 此 常常 用 的 是 YVO,: Eu 或 YiO:S:Eu ; 

(2) 蓝 色 ZnS:Ag' ; 

(3) 绿色 ZnS:Cu' 。 

对 于 黑白 电视 荧光 屏 来 说 ， 需 要 使 用 发 蓝 色光 的 ZnS:Ag ”和 发 黄色 光 的 
(Zn，Cd) S:Ag "所 组 成 的 混合 物 。 

不 过 ， 蝇 格 环境 确实 能 对 选择 定 则 产生 很 强烈 的 影响 。 字 称 禁 戒 只 有 在 蝇 
体 晶 格 的 影响 下 才能 解除 。 如 果 稀 土 离子 处 在 对 称 中 心 ， 则 而 体 场 奇 次 项 就 要 
消失 ， 只 有 磁 偶 极 跃迁 是 可 能 的 ， 这 就 有 利于 Eu** 中 5Do~~?F; 的 跃迁， 在 瓜 
杂 销 的 基质 晶体 如 BasGdNbOs。，NaLuO, 与 GdaTiaO 中 ，Eu)' 占据 了 反 演 中 
心 。 所 有 这 三 个 化 合 物 都 发 射 橙黄 色光 。 当 Eu' 处 在 非 对 称 中 心 位 置 ， 则 有 
可 能 产生 更 强 的 电 偶 极 跃迁 。 这 种 情况 下 的 选择 定 则 是 AJ =2，4 或 6， 有 利 
于 "Du 一 7 F; 的 脆 迁 。 在 NaGdO,: Ew 以 及 其 他 销 不 处 于 对 称 中 心 的 化 合 物 中 
观察 到 红 光 的 发 射 。 由 此 看 来 ， 基 质 晶体 对 Eu ' 磷 光 体 的 颜色 起 着 支配 的 作 
用 
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量子 效率 是 磷 光 体 发 射 的 光子 数 与 吸收 的 光子 数 之 比 。 工 艺 上 有 意义 的 磷 
光 体 ， 其 量子 效率 接近 于 80% 。 


13.4.4 反 斯 托 克 斯 发 光 体 


反 斯 托 克 斯 发 光 体 是 一 类 已 引起 人 们 很 大 关注 的 相当 新 的 发 光 体 。 它 们 的 
表现 是 能 发 射出 比 人 射 激发 光 能 量 较 高 (波长 较 短 ) 的 光线 或 光子 的 不 寻常 性 
质 。 举 例 来 说 ， 利 用 这 些 材料 有 可 能 把 红外 辐射 转化 成 较 高 能 量 的 可 见 光 。 当 
然 ， 在 此 情况 中 一 定 有 某 种 内 在 原因 ， 能 量 守恒 定律 是 不 能 违反 的 。 作 为 一 种 
替代 解释 ， 这 类 激发 过 程 是 分 两 步 或 多 步 进行 的 ， 如 图 13.6 所 示 。 

到 目前 研究 得 最 详细 的 反 斯 托 克 斯 发 光 体 是 有 如 YF;*NaLa (WO,)， 和 a- 
NaYF, 的 这 类 基质 结构 ， 它 们 是 双重 捧 杂 的 ， 以 Yb ' 为 敏 化 剂 和 以 Er 为 激 
活 剂 ， 这 些 材料 可 以 把 红外 辐射 转化 成 绿色 发 光 。 在 照射 时 ，Yb 离子 向 邻 
近 的 Er ' 离 子 转移 2 个 光子 ， 于 是 Er* 被 提升 到 一 种 双重 激发 态 ， 衰 变 时 放 
出 可 见 光 。 

这 里 需要 超 纯 原料 ， 因 为 像 DyY* 和 Fe** 这 样 一 些 离子 会 狮 灭 荧 光 。 从 蝇 
体 结构 方面 来 看 ,可 见 光 发 射 强度 增加 与 以 下 因素 有 关 : DEr* 和 阴离子 间 的 
距离 较 大 ;@ 基 质 晶 格 中 阳离子 的 价 数 较 高 ;@EP' 离子 周围 的 对 称 性 较 低 。 
这 些 条 件 产生 于 以 下 的 事实 , 即 稀土 离子 中 由 于 低 对 称 性 的 晶体 场 取消 了 一 级 
选择 定 则 的 要 求 , 同 时 原子 同 距 较 长 和 相互 作用 较 弱 又 趋向 于 降低 声 子 的 频率 。 


13.5 光 的 吸收 与 激光 


13.5.1 光 的 吸收 


除 真空 外 ， 光 通过 任何 介质 都 会 或 多 或 少 地 使 强度 有 所 减弱 ， 这 就 是 发 生 
了 能 量 的 损失 ， 即 使 对 光 不 发 生 散射 的 透明 物质 如 玻璃 等 也 是 如 此 。 

光 通 过 介质 时 常 被 不 同 程度 的 吸收 。 如 果 介质 在 可 见 光 范 围 内 对 各 种 波长 
的 光 吸 收 程度 相同 ， 称 为 “均匀 吸收 "， 在 此 情况 下 随 着 吸收 程度 的 增加 ， 颜 
色 的 变化 是 从 灰 到 黑 。 但 如 果 对 某 一 波段 有 强烈 的 吸收 ， 则 称 为 “选择 性 吸 
收 "， 此 时 介质 呈现 的 颜色 是 吸收 余下 颜色 的 混合 色 。 所 以 凡是 能 吸收 可 见 光 
的 物质 ， 都 能 显 出 颜色 ， 参 看 表 13.2。 

物质 吸收 光 时 ， 其 原子 的 外 层 电子 从 基态 跃迁 到 激发 态 ， 所 以 只 要 基态 和 
激发 态 的 能 量 差 等 于 可 见 光 的 能 量 〈 即 相当 于 波 数 13 800 一 25 000cm-!) 就 可 
显 出 颜色 。 
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无 机 绝缘 体 对 光 的 吸收 有 以 下 几 种 情况 : 

(1) 紫外 光 区 。 如 果 离 子 晶体 是 纯净 的 、 无 杂质 无 缺陷 ， 则 由 于 导 带 和 价 
带 之 间 不 存在 有 电子 的 能 级 ， 能 隙 很 大 。 因 此 ， 如 果 光 子 的 能 量 不 足以 使 电子 
从 价 带 越过 能 院 到 导 带 ， 那 么 晶体 就 不 会 发 生 光 的 吸收 。 离 子 晶 体 的 能 晾 约 为 
几 个 电子 伏特 ， 相 当 于 紫外 区 的 能 量 ， 所 以 ， 纯 净 的 理想 的 离子 晶体 对 可 见 光 
区 及 红外 区 的 辐射 ， 都 不 会 发 生 吸 收 ， 是 透明 的 。 当 有 更 高 能 量 的 辐射 《如 紫 
外 光 ) 照射 离子 晶体 时 ， 价 带 中 的 电子 有 可 能 被 激发 越过 能 辽 进 入 导 带 ， 发 生 
光 的 吸收 。 因 而 ,离子 晶体 在 紫外 区 是 不 透明 的 。 


表 13.2 被 吸收 光波 长 、 颜 色 及 观察 到 的 颜色 
被 吸收 光 
a er 观察 到 的 颜色 
400 25 000 繁 绿 黄 
425 23 500 课 蓝 黄 
450 22 200 查 栓 
490 20 400 蓝 绿 红 
510 19 600 绿 政 现 色 
530 18 900 黄 绿 繁 
550 18 500 得 黄 深蓝 
590 16 900 栓 蓝 
640 15 600 红 蓝 绿 
730 13 800 玫瑰 色 绿 


(2) 红外 光 区 。 离 子 品 体 的 阴离子 与 阳离子 的 离子 对 形成 强 的 偶 极 子 ， 偶 
极 子 的 振动 可 以 被 红外 辐射 所 激发 ， 产 生 对 辐射 的 吸收 。 所 以 离子 晶体 在 红外 
区 域 的 吸收 不 是 基于 电子 的 吸收 ， 而 是 基于 离子 振动 的 吸收 ， 这 就 是 将 在 
14.1.1 中 讨论 的 光 频 支 产 生 的 原因 。 晶 格 的 红外 吸收 不 仅 限于 离子 品 体 ， 其 
他 绝缘 体 如 人 金刚石 、 水 晶 等 也 有 这 类 吸收 。 

(3) 可 见 光 区 。 离 子 晶体 中 的 杂质 和 缺陷 所 产生 的 可 见 光 区 吸收 ， 是 引起 
离子 晶体 (或 其 他 绝缘 体 ) 显 色 的 主要 原因 。 例 如 a-AbO 晶体 (参见 
4.6.3)， 纯 净 时 是 无 色 透明 的 。AF* 离子 和 O? 离子 的 电子 能 级 是 填 满 的 、 封 
闭 的 ， 禁 带宽 为 geV， 不 可 能 吸收 可 见 光 。 但 是 ， 如 果 在 AbOs 晶体 中 挫 人 
0.1%Cn+ 离 子 ， 晶 体 呈 粉红 色 ， 捧 入 1% Cn+ 离子 则 旺 深 红色 ， 即 为 红宝石 。 
这 是 因为 CP * 离子 具有 3d? 电子 组 态 ,在 AbO 晶体 中 造成 了 一 部 分 较 低 的 激 
发 态 能 级 , 当 白光 照射 时 ,可 以 吸收 绿 光 和 蓝光 , 透 过 红 光 ,因而 呈现 红色 。 
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13.5.2 固体 激光 器 


固体 激光 器 基本 上 是 一 种 能 满足 某 些 专 门 条 件 的 发 光 固体 。 激 光 这 个 术语 
是 指 通过 辐射 光 的 受 激发 射 而 产生 的 光 的 增强 作用 。 此 类 激发 过 程 包括 将 活性 
中 心 抽 运 到 一 种 具有 相当 长 寿命 的 激发 态 ， 然 后 可 以 达到 一 种 能 发 生 “ 布 居 数 
反 转 ”的 情况 ， 使 激发 态 的 激活 中 心 多 于 基态 的 激活 中 心 。 在 发 光 过 程 中 ， 从 
一 个 中 心 发 出 的 光 激励 了 其 他 的 中 心 使 其 与 第 一 个 中 心 发 射 的 辐射 发 生 相 位 误 
变 。 这 样 一 来 ， 就 形成 了 一 东 强 的 相干 辐射 光束 或 光 脉冲 。 在 晶体 、 玻 璃 体 、 
气体 、 半 导体 和 液体 中 都 已 获得 了 激光 ， 其 谐振 频率 范围 从 远 红外 到 紫外 。 和 典 
型 的 固体 激光 器 如 表 13.3 所 示 。 这 里 仅 就 氧化 物 和 半导体 的 激光 器 进行 一 些 
讨论 ， 虽 然 其 他 类 型 的 激光 器 也 有 很 广泛 的 应 用 。 挫 杂 的 氧化 物 激光 吴 的 优点 
是 激发 态 寿命 长 、 热 导 率 好 、 熔 点 高 。 所 有 这 些 优点 对 于 产生 高 峰值 功率 都 十 
分 有 用 。 此 外 ， 某 些 系统 还 有 窑 的 荧光 线 宽 ， 因 此 可 作为 频率 标准 使 用 。 


表 13.3 典型 的 图 体 激光 材料 
汶 光 材料 发 射 波长 (km) 
AhOMCP 一 6 
CaF:(Nd ) 1.046 
CaFx(Sm ) 0.7085 
CaFa(Ho ) 2.09 
CawoCNd) 1.06 
GaAs 0.84 
GaP 0.72 
GaAs:Pi-， 0.64~0.86 
Inp 0.91 
InAs 3.10 
pbs 4.27 
Pbse 8.53 
Sm,Ph ,Te 9.5~28 
“* 括号 中 和 表示 的 是 激光 离子 。 


红宝石 激光 器 是 最 先 发 现 的 激光 系统 ， 并 且 在 四 十 多 年 之 后 它 仍然 是 一 种 
重要 的 激光 系统 。 现 已 广泛 应 用 于 照相 、 医 疗 、 通 信和 精密 测量 等 方面 。 红 宝 
石 激光 器 的 主要 组 件 是 一 种 摊 杂 了 少量 (重量 0.05% ) Cr 的 AbO, 单 晶体 。 
Cr 离子 取代 了 刚玉 晶体 结构 (此 种 结构 与 钛 铁 矿 FeTiO 结构 相似 ) 中 变形 
八 面体 位 置 中 的 AR 离子。 在 AbO, 中 加 入 CnO 之 后 ， 单 晶 颜色 从 AlOs 的 
白色 变 为 Cr* 含量 低 时 的 红色 和 Ce* 含量 高 时 的 绿色 。 
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在 红宝石 中 Cr ' 离子 的 能 级 绘 在 图 13.7 中 ， 当 用 可 见 光 如 和 氰 内 光 灯 的 光 
照射 红宝石 晶体 时 ，Cr' 离子 的 d 电子 可 以 从 :A 基态 激发 到 :FF 和 * F 的 激 
发 态 。 这 些 激发 态 迅即 衰变 ， 通 过 一 非 辐射 坟 程 ， 降 到 ?*E 能 级 .2E 激发 态 的 
寿命 很 长 ， 约 5x 10-?s， 这 表明 有 足够 的 时 间 可 形成 不 小 的 布 居 数 反 转 。 然 
后 由 并 能 级 路 迁 到 基态 发 生 了 激光 作用 。 在 此 跃迁 过 程 中 许多 离子 受 激发 生 
彼此 同 相 衰变 ， 给 出 一 东 强 的 红 光 相干 脉冲 ， 其 波长 为 693.4nm。 


30| 
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图 13.7 在 红宝石 品 体 中 Cv" 离子 的 能 级 和 激光 发 射 


种 红宝石 激光 器 的 设计 示意 图 如 图 13.8 所 示 。 它 包含 一 支 红 宝石 卓 栎 ， 
长 度 为 几 厘 米 和 直径 为 1 一 2cm。 闪 光 灯 包围 在 红宝石 棒 的 周围 。 另 一 种 办 法 
是 将 闪光 灯 与 红宝石 棒 并 排放 置 ; 然后 把 两 者 放 在 一 个 反射 孔道 中 使 红宝石 梯 
能 有 效 地 从 各 方面 受到 照射 。 在 红宝石 棒 的 一 端 有 一 个 镜面 将 光 脉冲 反射 回来 
使 之 通过 红宝石 棒 。 在 另 一 端 有 一 个 称 为 Q 开关 的 装置 ， 它 既 可 以 允许 激光 
东 从 系统 中 导出 ， 又 可 以 把 它 反射 回来 通过 红宝石 棒 而 进行 另 一 循环 ， 这 个 Q 
开关 可 以 是 一 面 简单 的 定时 旋转 镜面 ， 当 激光 束 达 到 最 佳 强度 时 令 其 从 系统 中 
发 射出 来 ， 当 光 脉冲 沿 着 红宝石 来 回 通 过 时 ， 激 励 出 越 来 越 多 的 激活 中 心 ， 增 
强 了 强度 而 发 射出 与 原始 脉冲 相干 的 辐射 。 
激光 活性 Nd 离子 的 基质 材料 是 一 种 玻璃 或 包 铝 石榴 石 (YAG)， 
YAlsOiz ( 见 12.3.3 关 于 YIG 和 其 他 石榴 石 的 讨论 )。 在 化 激光 器 的 操作 中 
有 关 的 能 级 和 茎 迁 示 于 图 13.9 中 ， 在 用 高 能 灯 进 行 辐 照 过 程 中 ， 发 生 了 若干 
个 吸收 跃迁 ， 图 中 只 绘 出 了 一 种 。 这 些 激发 态 都 发 生 非 镶 射 跃迁 至 4 能 级 ， 
从 此 能 级 至 * 1142 能 级 发 生 激光 作用 ，Nd- 玻 璃 的 激光 波长 为 1 060nm 和 Nd; 
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中 二 
图 13.8 红宝石 激光 器 的 设计 。。 图 13.9 在 禾 邓 光 才 中 N3” 离子 的 能 级 


YAG 的 激光 波长 为 1064nm。 此 “下 3 能 态 是 长 寿命 的 ， 约 10-“s， 但 多 少 要 决 
定 于 Nd" 的 浓度 。 这 种 情况 又 允许 形成 布 居 数 反 转 而 使 Nd?* 能 用 于 高 功率 激 
光 器 中 。 

激光 材料 的 选择 在 于 挑选 基质 晶体 和 挫 杂 剂 两 个 方面 。 激 光 作 用 是 在 单个 
这 层 的 诸 电 子 态 之 间 产 生 的 ， 因 此 合乎 四 辑 地 选择 3d 路 迁 系列 和 稀土 4/ 系 
列 。 稀 土 离子 的 4/ 电子 比较 靠近 原子 核 ， 它 们 与 周围 原子 的 相互 作用 较 小 ， 
因此 47 这 层 中 的 电子 跃迁 给 出 类 似 于 自由 离子 的 尖锐 谱 线 。 这 种 府 的 线 宽 有 
助 于 实现 低 闭 值 ， 但 有 效 的 泵 浦 却 要求 有 较 宽 的 吸收 带 。 于 是 ， 为 了 获得 有 效 
的 吸收 ， 就 要 求 三 价 稳 土 离子 的 高 的 挫 杂 率 。 

铬 是 最 好 的 过 渡 金 属 离子 ， 尽 管 NP* 和 Cox* 挫 杂 的 氟 化 物 曾 作为 低温 红 
外 激光 器 运转 ，CP'* 既 具 有 宽 的 吸收 带 ， 又 有 牵 的 发 射 谱 线 ， 使 它 成 为 几乎 
理想 的 推 杂 离子 。 

曾经 提出 了 各 种 各 样 的 摊 杂 比 以 求 改 进 总 体 效率 。 用 Cn" 和 Ndi' 来 推 杂 
YAlsOi: 体 系 ， 泰 浦 光 由 Cr 离子 吸收 ， 再 把 激发 能 转移 给 Nd3* ， 后 者 在 返 
回 到 基态 时 产生 激光 〈 即 所 谓 双 扒 敏 化 作用 )。 对 控制 这 一 交叉 传递 过 程 目前 
还 不 十 分 了 解 ， 不 过 在 红外 区 相互 竞争 的 自发 辆 射 速率 下 降 ， 像 这 样 一 种 敏 化 
体系 却 很 起 作用 。 

基质 晶体 应 同 激活 的 扒 杂 离子 相 匹配 。 三 价 铬 离子 优先 选取 八 面体 格 位 ; 
而 较 大 的 稀土 离子 却 常常 是 八 配 位 的 。 基 质 晶 体 产生 一 种 消除 了 自由 离子 态 简 
并 度 的 晶体 场 ， 因 此 在 决定 电子 能 级 方面 ， 特 别 是 那些 过 渡 金 属 离子 的 电子 能 
级 方面 ， 是 一 个 主要 的 因素 。 这 种 格 位 的 对 称 性 也 影响 了 选择 定 则 。 低 的 对 称 
性 促进 轨道 的 混合 ， 使 跃迁 更 为 容易 。 高 功率 脉冲 激光 器 Q 开关 )， 由 于 脉 
冲 之 间 的 时 间 弛 珍 需 要 有 较 长 的 寿命 。 立 方 的 格 位 对 称 性 〈 例 如 LaAlO::Cr+ 
中 的 情况 ) 对 于 这 样 的 应 用 是 很 值得 考虑 的 材料 。 
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习 题 


13.1 试 解释 物体 呈 黑 色 、 白 色 、 无 色 的 原因 。 

13.2 固体 的 折射 率 与 什么 因素 有 关 ? 什么 情况 下 发 生 双 折 射 ? 什么 叫 色 
散 ? 

13.3 光 导 纤维 作为 通信 的 媒介 ， 应 用 的 是 什么 原理 ? 全 反射 的 条 件 是 什 
么 ? 

13.4 ”能 用 作 激 光源 的 固体 材料 一 般 需 要 满足 哪些 条 件 ? 

13.5 反 斯 托 克 斯 发 光 体 发 射 的 波长 较 短 于 激发 光 的 波长 。 试 说 明 何 以 能 
量 守恒 定律 并 没有 被 违反 ? 

13.6 发 光 材 料 有 哪 几 类 ? 磷 光 和 荧光 有 什么 不 同 ? 

13.7 金刚 石 的 禁 带 宽 是 5.33eV， 试 解释 金刚 石 对 可 见 光 为 什么 是 透明 
的 。 
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体 的 热学 性 质 和 机 械 性 质 


14.1 上 蝇 格 的 热 振动 和 热 容 


14.1.1 晶 格 的 热 振动 


与 温度 或 热 有 关 的 热 腾腾 、 热 容 、 热 传导 、 熔 人 化、 蒸发 等 的 属性 都 属于 热 
学 性 质 。 与 热学 性 质 密切 相关 的 是 构成 的 分 子 、 原 子 、 离 子 和 电子 的 热 振动 。 

最 简单 的 情况 是 一 维 单 原子 点 阵 的 振动 ， 原 子 由 于 热 振动 会 偏离 平衡 位 
置 ， 同 时 由 于 原子 间 的 相互 作用 力 ， 已 偏离 平衡 位 置 的 原子 又 可 回 到 平衡 位 
置 ， 因 而 可 以 把 原子 的 热 振动 看 做 是 一 种 简 谐振 动 。 在 晶体 中 原子 间 有 较 强 的 
相互 作用 力 ， 一 个 原子 的 振动 会 牵连 着 相 邻 原子 随 着 振动 ， 相 邻 原子 间 的 振动 
存在 着 一 定 的 位 相差 ， 这 就 使 品格 振动 以 弹性 波 的 形式 在 整个 晶体 内 传播 ， 这 
种 存在 于 晶体 中 的 波 称 为 格 波 。 由 于 晶 格 振动 也 是 量子 化 的 ， 因 此 可 以 把 格 波 
看 成 微粒 ， 又 叫 声 子 ， 如 图 14.1 所 示 。 


图 14.1 一 维 单 原子 点 阵 中 格 波 的 传播 


如 果 晶 体 中 有 两 种 质量 不 同 的 原子 〈 对 于 离子 晶体 可 看 成 是 阴 、 阳 离子 ) ， 
周期 性 地 排列 成 一 无 限 直线 点 列 ， 这 两 种 原子 不 仅 各 自 有 独立 的 振动 频率 ， 而 
且 振幅 也 不 同 ， 所 以 两 种 原子 间 有 相对 运动 。 图 14.2 (a) 表示 相 邻 两 种 原子 
有 具有 相同 的 振动 方向 ， 因 此， 表现 出 原 胞 (就 是 相 邻 的 两 个 异类 原子 的 总 称 。 
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它 相当 于 三 维 晶体 中 的 晶 胞 ) 质量 中 心 的 振动 ， 这 种 格 波 频率 低 ， 叫 做 声 频 
支 。 图 14.2(b) 表 示 相 邻 两 种 原子 的 振动 方向 相反 ， 原 胞 质量 中 心 可 能 维持 不 
动 ， 而 是 两 个 原子 的 相对 振动 ， 由 于 质点 间 相 互 作用 大 ， 而 质点 质量 小 ， 所 以 
引起 了 一 个 范围 很 小 、 频 率 很 高 的 振动 ， 叫 做 光 频 支 。 对 于 离子 晶体 来 说 ， 当 
异 号 离子 间 有 反 向 位 移 时 ， 便 构成 一 个 侦 极 子 ， 在 振动 过 程 中 ， 这 些 偶 极 子 的 
极 矩 是 周期 性 变化 的 ， 它 们 会 发 出 电磁 波 〈 相 当 于 红外 波 )， 其 强度 决定 于 振 
幅 大 小 〈 即 温度 高 低 )。 通 常 在 室温 下 ， 这 种 电磁 波 强度 是 很 微弱 的 ， 如 果 从 
外 界 辐射 进 一 个 属于 这 一 频率 范围 内 的 红外 光波 ， 就 会 被 晶体 吸收 ， 被 吸收 的 
光波 能 量 激发 了 这 种 点 阵 振动 ， 这 也 是 该 格 波 称 为 光 频 支 的 原因 。 


图 14.2 一 维 双 原 子 点 阵 中 的 格 波 
(a) 声 频 支 。(b) 光 频 支 


14.1.2 热能 和 热 容 


物质 吸 热 时 温度 随 之 升 高 ， 物 质 的 比 热 是 根据 使 其 升温 AT 所 需 的 热量 来 
定义 的 ; 
C = 


5 司 


(14.1) 


如 果 物 质 的 体积 被 约束 为 恒定 的 ， a 
即 : 


(AE)v=Q (14.2) 
内 能 对 温度 的 曲线 之 斜率 ， 就 是 等 容 比 热 : 

cv = ( 归 )v (14.3) 
另外 ， 如 果 物 质 是 处 于 便 压 ， 所 吸收 的 热量 就 正好 等 于 灼 增 量 : 

(2H),= Q (14.4) 


熔 对 温度 的 曲线 之 斜率 ， 就 是 等 压 比 热 : 
c = ( 蝗 ), (14.5) 
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Cv 和 C, 都 是 描述 固体 材料 性 能 的 量 ， 通 常 是 以 每 摩尔 、 每 单位 质量 或 
每 单位 体积 物质 为 基准 。 Cv 与 C 在 热力 学 上 是 有 联系 的 。 可 以 证 明 ，C 总 
是 大 于 Cv， 除 非 在 绝对 零度 时 C, = Cv = 0。Cv 比较 容易 与 固体 的 基本 性 能 
建立 联系 ， 所 以 在 今后 的 讨论 中 要 涉及 它 。 但 必须 指出 ， 对 于 凝聚 相 ，Cy 比 
C, 更 难于 由 实验 测定 ， 不 过 ， 在 室温 或 更 低 的 温度 时 ， 比 诊 相 的 C, 与 Cv 非 
常 接近 。 

如 上 所 述 ， 内 能 随 温度 的 变化 决定 了 Cv， 单 原子 理想 气体 可 以 提供 简单 
的 例子 。 这 种 情况 下 ， 摩 尔 内 能 = 二 RT， 因而 Cv = 也 R， 浊 度 的 升 高 以 及 
热能 的 随 之 增加 ， 相 应 于 单 原子 气体 中 各 个 粒子 的 平均 动能 增加 。 对 于 双 原子 
气体 ， 持 续 升 高 温度 会 激发 分 子 围 线 质 心 的 转动 和 原子 沿 分 子 轴 的 振动 。 这 些 
运动 造成 附加 的 动能 项 和 位 能 项 ， 并 使 Cv 值 相应 升 高 。 

在 一 级 近似 下 ， 轩 体 中 的 原子 相似 于 振动 着 的 双 原 子 分 子 。 原 子 振动 对 
体内 能 的 贡献 为 每 原子 3AT ( 即 每 摩尔 3RT)。 该 热能 的 一 半 《 即 4T) 为 
平均 动能 ， 另 一 半 为 平均 位 能 。 按 照 这 种 简化 处 理 ， 因 体 的 Cv 应 为 每 摩尔 
3R。 这 种 关系 称 为 杜 隆 - 珀 答 (Dulong -Petit) 定律 。 在 室温 或 更 高 的 温度 时 ， 
可 以 观察 到 许多 非 金属 固体 近似 符合 这 种 关系 ， 但 温度 较 低 时 并 不 符合 。 的 
确实 验 观测 到 任何 固体 在 接近 绝对 零度 时 比 热 都 赵 近 于 零 ， 杜 障 - 珀 兰 定 委 
不 适用 于 低温 ， 原 因 在 于 原子 振动 的 能 量 是 量子 化 的 ， 每 种 固体 在 低 于 某 一 特 
定 的 温度 以 后 ， 随 着 温度 的 下 降 被 激发 的 振动 方式 数目 减少 。 


0 rn 


图 14.3 按照 德 拜 模型 ， 品 体 中 振动 方式 的 分 布 函数 


在 固体 中 ， 各 个 原子 的 运动 不 仅 受 邻近 原子 的 限制 ， 还 与 邻近 原子 的 运动 
相 匹配 ， 并 不 是 独立 的 。 晶 体 中 振动 方式 的 数目 等 于 假如 原子 可 以 独立 振动 时 
的 数目 《也 就 是 固体 中 每 原子 三 种 振动 方式 ), 但 是 允许 的 频率 (v) 从 而 声 
子 能 量 (hy ) 有 一 定 范围 。 德 拜 所 采用 的 分 布 函数 〈 即 频率 在 ， 与 ,+ dy 之 
间 的 振动 方式 数目 ， 确 切 地 讲 应 为 : 频率 v 的 单位 频谱 宽度 内 的 振动 方式 数 
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目 ) 表示 于 图 14.3， 频 率 v 到 "+ dy 之 间 的 振动 方式 数目 为 N (v ) dv =9N 
(v /va)?dv ， 式 中 ，N 为 原子 数 ; v 为 截止 频率 ， 等 于 V，(3N/[4rV)14 
[ V 为 晶体 中 的 声速 ， 约 等 于 V 巨 7p (E= 杨 氏 模 量 ，p = 密度 )]， 并 且 ws 
V/Amia (Xmin 为 可 能 的 最 短波 长 ， 例 如 为 金属 密 排 方向 原子 间距 的 两 倍 )。 振 
动 方式 的 总 数 〔 也 就 是 分 布 函 数 曲 线 下 的 面积 ) 为 3N。 这 类 似 于 单 原子 气体 
的 速度 分 布 和 能 量 分 布 以 及 固体 的 电子 态 密度 分 布 。 频 率 允 许 范围 是 从 零 到 某 
一 最 大 值 (yn)。 这 最 大 频率 取决 于 固体 中 所 能 存在 的 最 短波 长 〈 即 与 截止 频 
率 相应 的 波长 ， 等 于 最 近邻 原子 间距 的 两 倍 ) 和 固体 中 的 声速 。 

Cv 随 温度 的 变化 表示 于 图 14.4，Cv 的 实验 值 ， 特 别 是 非 金属 的 ， 通常 
很 符合 这 条 曲线 。 当 温度 高 于 称 为 德 拜 温度 (bp) 的 特征 温度 时 ， 来 源 于 声 
子 的 Cy 变 得 几乎 与 温度 无 关 ， 差 不 多 等 于 杜 隆 - 珀 蔡 值 。 这 时 各 种 振动 方式 
( 见 图 14.3) 都 已 激发 ， 并 且 每 一 频率 的 声 子 数目 随 温度 而 线性 增加 ， 正 如 与 
原子 振动 相 联 系 的 那 部 分 内 能 随 温度 而 递增 一 样 ， 德 拜 温度 定义 为 : 


低 于 bo 时 ，Cv 随 温度 的 降低 而 单调 下 降 ， 因 为 温度 降低 时 ， 高 频 振动 方式 
中 未 激发 的 方式 所 占 的 分 数 越 米 越 大 ， 当 T<:0b 时 ， 热 容 为 

cv = 了 舍 RE (14.6) 

固体 的 密度 越 大 ， 则 拔 动 的 最 

高 频率 越 低 。 这 就 解释 了 为 什么 在 
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室温 下 观察 到 重 的 非 金属 元 素 固 体 

ta 的 Cy =3R， 面 轻 的 则 不 然 。 
Sn 既然 热 容 决 定 于 总 内 能 随 温度 
的 变化 ， 那 么 对 于 金属 而 言 ， 热 容 
0 而 动 还 应 包括 电子 动能 对 内 能 的 贡献 。 


ro 


假若 全 部 价 电 子 都 像 自由 电子 一 样 

运动 ， 则 每 个 电子 对 热 容 的 贡献 为 

i med es 宇 #， 但 是 实际 上 并 非 如 此 。 这 原 

的 函数 因 在 于 金属 中 的 电子 能 态 分 布 ， 正 

如 在 金属 两 端 加 上 电压 时 ， 只 有 接 

近 费 米 能 (EF) 的 电子 可 以 偏 移 其 对 应 能 态 的 填充 而 参加 导电 一 样 ， 也 正 是 

这 样 一 些 电子 才 会 被 热 煌 发。 可 以 证 明 ， 被 热 激发 的 电子 所 具有 的 能 量 是 在 与 

费 米 能 相 虐 大 约 AT 的 范围 内 。 这 种 电子 只 占 电子 总 数 的 很 小 一 部 分 ， 所 以 电 
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子 对 热 容 的 贡献 比较 小 ,单位 体积 内 可 以 被 热 激发 的 电子 数目 约 为 2N (EF) 
kT/Vm。 此 处 ，N (EF) 为 费 米 能 级 处 的 电子 态 密度 ; V 为 摩尔 体积 ; 因 
子 2 的 引进 ， 是 由 于 每 个 电子 态 可 以 填充 两 个 电子 。 单 位 体积 内 的 由 这 些 电子 
添加 的 动能 ( 即 热能 ) 可 以 近似 表示 为 : 
2T2 

E.~2N(EP) 名 -34T = NPET 
相应 地 ， 电 子 对 单位 体积 金属 热 容 的 贡献 为 : 
6N(EPRT 

Vv 


(14.7) 


Cye~ (14.8) 


精确 分 析 可 以 得 到 上 式 的 数值 因子 为 2z2/3， 而 不 是 6。 当 自由 电子 处 于 单 能 
带 中 ， 而 该 能 带 的 费 米 能 级 又 远 低 于 任何 能 院 的 情况 下 ， 费 米 能 所 在 处 的 电子 
态 密度 为 : 
N(EF) = 六 
中 ，n 为 单位 体积 内 的 价 电子 总 数 。 于 是 ， 电 子 热 容 为 : 
Bn mkT 
"2Er 
上 式 采 用 了 精确 的 数值 因子 。Er 的 典型 值 为 3eV ~ 5eV; 室温 时 AT 一 
0.025eV。 显 然 ， 自 由 电子 对 金属 的 室温 热 容 贡献 甚 微 ， 虽 然 高 温 时 电子 热 容 
的 确 变 得 比较 显著 ， 在 很 低 的 温度 时 (接近 绝对 替 度 时 )， 电 子 的 贡献 可 以 与 
原子 振动 的 贡献 相 比 ， 并 超过 后 者 。 这 时 ， 总 热 容 可 以 表示 为 : 
Cv=7T+AT (14.10) 

上 式 的 第 一 项 表示 (14.9) 式 ;第 二 项 表示 (14.6) 式 。 对 于 许多 金属 ， 电 子 
热 容 要 比 按 简单 的 自由 电子 近似 法 所 预期 的 ， 也 就 是 按 (14.9) 式 算出 的 大 得 
多 ， 因 为 费 米 能 级 所 在 处 的 电子 态 密度 要 比 推导 (14.9) 式 所 采用 的 高 得 多 ， 然 
而 ， 一 般 说 来 可 以 认为 y 就 是 (14.8) 式 的 温度 系数 (采用 合适 的 数值 因子 )。 
测量 低温 热 容 ， 再 按 (14.8) 式 计算 ， 可 以 作为 确定 费 米 能 级 处 的 电子 态 密度 的 
一 种 最 直接 的 实验 方法 。 其 他 热 激发 过 程 ， 如 某 些 合金 中 长 程 有 序 的 破坏 ， 铁 
磁 材 料 和 亚 铁 磁 材 料 中 电子 自 旋 的 无 规 化 ， 超 导体 中 电子 分 布 的 变化 等 ， 也 可 
以 使 电子 热 容 增 大 。 例 如 ， 铁 在 铁 磁性 到 顺 磁 性 转变 点 附近 就 有 热 容 的 急剧 升 
高 ( 见 图 14.5)。 


(14.9) 


14.2 热 膨胀 


热膨胀 是 指 温度 改变 At 时 ,固体 在 一 定 方向 上 发 生 相 对 长 度 的 变化 A1/ 
407 


固体 无 机 化 学 


1。， 称 为 线 脱 胀 系数 。， 即 每 升 高 一 度 所 引起 的 线 尺 寸 相对 变化 。 如 果 是 指 相 


80| 


Cp (IK mol)—> 


0 50 1000 1500 2000 
TK 一 ~ 
图 14.5 纯 铁 的 等 压 热 容 实验 值 ， 表 示 为 温度 的 函数 ， 任 何 相 变 都 伴随 着 C, 的 不 连续 
变化 。a-Fe 的 Cy 峰值 相应 于 温度 升 高 时 从 铁 磁性 到 顺 磁性 的 转变 


对 体积 的 变化 AVAV。， 则 称 为 体 脱 腾 系数 p， 即 每 升 高 一 度 所 引起 的 体积 相 
对 变化 。 因 此 : 


(14.11) 


(14.12) 


式 中 ，l，YVe 分 别 表示 物体 原来 的 长 度 、 体 积 。 

晶体 的 长 度 或 体积 随 温度 变化 而 改变 的 事实 ， 表 明 晶体 中 相 邻 原子 之 间 的 
平衡 距离 也 随 温度 变化 而 改变 。 实 际 上 ， 唱 体 中 相 邻 原子 间 除 了 有 简 谐 振动 而 
引起 的 简 谐 力 外 ， 还 有 非 简 谐 力 存在 ， 这 可 以 从 原子 间作 用 力 的 曲线 和 位 能 曲 
线 示意 图 〈 见 图 14.6 及 图 14.7) 看 出 。 位 能 曲线 不 是 严格 对 称 的 抛物 线 ， 而 
是 左边 陆 、 右 边 平滑 。 因 此 ， 晶 体 中 相 邻 原子 间 的 作用 力 并 不 是 简单 地 与 位 移 
成 正比 。 从 图 14.6 (a) 可 见 ， 原 子 在 平衡 位 置 ro 两 侧 的 合力 曲线 的 斜率 并 
不 相等 。 当 r< ro 时 ， 曲 线 斜率 较 大 ; 当 -> re 时 ， 曲 线 斜率 较 小 。 所 以 ， 
在 r< ro 时 ， 斥 力 随 位 移 碱 小 而 增 大 得 很 快 ，r > ro 时 ， 引 力 随 位 移 增 大 而 减 
小 得 慢 些 。 在 这 样 的 受 力 情况 下 ， 原 子 振动 时 的 平均 位 置 就 不 在 ro 处 ， 而 要 
右 移 使 相 邻 原子 平均 距离 增加 。 温 度 越 高 ， 振 幅 越 大 ， 原 子 在 ro 的 两 侧 受 力 
不 对 称 的 情况 越 严重 ， 平 均 位 置 向 右 移动 越 多 ， 相 邻 原 子 间 平 均 距离 增加 得 越 
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多 ， 以 致 造成 晶体 的 热膨胀 。 

从 位 能 曲线 的 非 对 称 性 也 可 得 到 同样 的 解释 。 由 图 14.7 可 看 到 ， 在 位 能 
曲线 上 作 平 行 于 模 轴 的 平行 线 El, Ez,… 分 别 代表 温度 为 Ti, Ta,… 时 质点 振 
动 的 总 能 量 。 当 温度 为 Ti 时 ， 质 点 的 振动 位 置 相当 于 在 FE 线 的 ab 间 变化 ， 
相应 的 位 能 变化 是 按 aAb 的 曲线 变化 ， 而 aA 和 Ab 的 不 对 称 性 ， 使 得 平均 位 
置 不 在 ro 处 ， 而 是 在 ” = ~ 处 。 当 温度 升 高 到 T; 时 ， 平 均 位 置 移 到 -= 六 
处 ， 结 果 平 均 位 置 随 温度 的 不 同 沿 AB 线 变 化 ， 所 以 温度 愈 高 ， 平 均 位 置 移 得 
愈 远 ， 晶 体 就 傅 膨 胀 。 


全 引力 - 斥 力 曲线 
斥 力 能 


| 
1 距离 
合力 能 
2 (由) 位 能 曲线 
图 14.6 蜗 体 中 质点 间 引 力 - 斥 力 图 14.7 晶体 中 质点 振动 非 对 称 性 
曲线 和 位 能 曲线 示意 图 
表 14.1 几 种 陶 资 材料 的 平均 线 腾腾 系数 a{0 一 1 000C ) 

村 科 各 区 port EE Pot 
AlO, 8.8 石英 玻璃 0.5 
BeO 9.0 协 务 区 瑞 9.0 
MgO 13.5 石英 (晶体 ) 12.0 
尖 晶 石 7.6 金红石 总 7-3 
SiC 4.7 做 酸 人 钢 况 10 
Zr0; 10.0 董 青石 毫 1.1~2.0 
TiC 9.0 粘土 耐火 砖 3.5 

(金属 陶 次 ) 
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热膨胀 和 结构 的 关系 很 密切 ， 对 于 相同 组 成 的 物质 ， 由 于 结构 不 同 ， 肛 胀 
系数 也 不 同 。 通 常 结构 紧密 的 晶体 ， 膨 有 联系 数 都 较 大 ， 而 类 似 于 非 唱 态 的 玻璃 
则 往往 有 较 小 的 脱 胀 系数 。 最 典型 的 例子 是 Si0,。 唱 体 石英 的 线 膨胀 系数 为 
12x10-“AC ， 而 石英 玻璃 的 线 膨 胀 系数 只 有 0.5x 10“/C 。 这 是 由 于 玻璃 的 
结构 较 松 弛 ， 结 构 内 部 的 空 阶 多 ， 当 温度 升 高 使 原子 振幅 加 大 而 原子 间距 离 增 
加 时 ， 部 分 地 被 结构 内 部 的 空 陈 所 容纳 ， 整 个 物体 宏观 的 膨胀 量 就 会 小 些 。 此 
外 ， 膨胀 系 数 也 和 原子 间 键 强 有 密切 关系 。 相 应 键 强人 钝 大 ， 脱 胀 系 数 铺 小 。 例 
如 金刚 石 、 碳 化 硅 等 具有 较 大 键 强 的 物质 ， 熔 点 高 ， 脱 胀 系 数 较 小 。NaCl 的 
线 膨胀 系数 为 40X 10…“/C ， 而 MgO 的 线 膨胀 系数 为 13.5x 10“/C 。 对 于 氧 
原子 成 紧密 堆积 结构 的 氧化 物 ， 一 般 及 胀 系数 都 较 大 ， 这 是 因为 氧 离 子 紧密 接 
触 ， 相 互 热 振动 导致 热 脱 腾 系数 增 大 。 

有 许多 晶体 在 不 同方 向 上 键 的 强度 不 同 ， 脱 腾 系 数 也 不 同 。 例 如 ,石墨 受 
热 时 在 垂直 轴 ( 即 沿 碳 原子 平面 层 ) 的 方向 和 平行 c 轴 两 个 方向 上 的 热膨胀 
系数 相差 很 悬殊 。 垂 直 “ 轴 方 向 的 线 膨胀 系数 为 1 x 10-“/C ， 而 平行 c 轴 方 
向 的 线 膨 胀 系数 为 27x10“[C 。 

热膨胀 系数 越 小 的 固体 ， 在 温度 变化 时 ， 固 体内 部 产生 的 应 力 越 小 ， 不 易 
出 现 裂 纹 ， 可 耐 温 度 的 剧变 ， 石 英 玻璃 就 具有 这 种 优良 特性 。 


表 14.2 某 些 各 向 异性 晶体 腰 腾 系数 "104/TC 

晶 体 Lc 轴 Zec 轴 晶 体 Lc 轴 Ne 轴 
AhO;( 刚 玉 ) 8.3 9.3 石英 14 9 
3AbO 2SiO 4.5 yp NaAlSi,O, 4 13 
TiO;( 金 红 石 ) 6.8 8.3 石 时 1 条 

ZrSiO, 6.8 8.3 Mg(OH): 11 4.5 
CaCO( 方 解 石 ) -6 25 

14.3 热 传 导 


气体 的 传 热 是 依靠 分 子 的 碰 擅 来 实现 的 。 固 体 中 的 质点 只 能 在 平衡 位 置 附 
近 作 热 振动 ， 不 能 像 气体 分 子 那样 自由 运动 。 在 金属 晶体 中 有 大 量 自 由 电子 ， 
可 依 大 自 由 电子 的 运动 来 传递 热量 ， 因 此 金属 大 都 具有 较 大 的 热 导 率 ( 唱 格 振 
动 对 于 金属 晶体 的 导热 影响 较 小 ) ， 而 且 易 导电 的 金属 也 易 导 热 。 在 非 金 属性 
晶体 中 自由 电子 很 少 ， 所 以 晶 格 振动 是 这 类 晶体 热传导 的 主要 方式 。 
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如 果 晶 体 某 处 受热 ， 该 处 质点 热 振动 必定 增强 ， 由 于 质点 间 的 相互 作用 
力 ， 温 度 较 低 处 振动 较 弱 的 质点 受到 热 振动 强烈 的 质点 的 影响 ， 前 者 的 振动 就 
会 加 剧 ， 振 动能 量 也 得 以 增加 。 所 以 振动 能 量 高 的 格 波 就 会 向 振动 能 量 低 ( 温 
度 低 ) 的 方向 移动 ， 热 量 得 到 传递 ， 产 生 了 热传导 。 这 就 是 无 机 非 金属 固体 材 
料 热传导 的 特点 。 

影响 固体 无 机 材料 热传导 的 因素 有 以 下 几 点 : 

(1) 温度 的 影响 。 在 晶体 的 热 振 动 中 已 说 明了 可 以 把 格 波 看 做 是 量子 化 的 
微粒 ， 叫 做 声 子 。 格 波 的 传播 是 声 子 的 运动 。 格 波 在 晶体 中 传播 时 过 到 的 散射 
可 看 做 是 声 子 与 晶体 中 质点 的 碰 擅 。 理 想 唱 体 中 热 阻 的 来 源 可 看 做 是 声 子 与 声 
子 的 碰撞 。 因 此 ， 品 体 热传导 也 可 看 做 是 声 子 碰撞 的 结果 。 由 于 蝇 格 热 振动 并 
不 是 线性 的 ， 格 波 间 有 一 定 的 耦合 作用 ， 声 子 间 会 发 生 磁 挤 ， 使 声 子 的 平均 自 
由 路 程 碱 小 。 温 度 越 高 ， 格 波 之 间 的 相互 作用 也 越 大 ， 声 子 间 碰撞 几率 也 越 
大 ， 声 子平 均 自由 路 程 就 越 短 ， 热 阻 也 分 大 。 这 种 由 声 子 间 碰撞 散射 而 产生 的 
热 阻 是 晶体 中 热 阻 的 主要 来 源 ， 特 别 是 在 高 温 时 更 为 显著 

(2) 晶体 结构 的 影响 。 晶 体 结构 越 复杂 ， 曲 格 振动 的 非 谐振 性 程度 越 大 
格 波 受到 的 散射 越 小 ， 声 子平 均 自 由 路 程 也 越 短 ， 热 导 率 越 小 。 因 此 镁 铝 尖 晶 
石 的 热传导 率 比 MgO，Al,O; 小 。 对 于 非 等 轴 晶 系 的 晶体 ， 热 导 率 也 存在 各 向 
异性 。 例 如 ， 石 英 、 金 红 石 、 石 黑 等 都 是 在 质点 密集 的 方向 上 膨胀 系数 低 ， 同 
时 热 导 率 也 大 。 晶 体 结构 相同 而 构成 晶体 的 各 原子 的 相对 原子 质量 相近 时 热 导 
率 大 ， 如 金刚 石 热 导 率 是 SiC 的 2.4 售 。 

(3) 晶 格 中 缺陷 的 影响 。 晶 格 的 缺陷 、 杂 质 、 位 错 以 及 晶 界 等 都 会 使 声 子 
受到 散射， 降低 其 平均 自由 路 程 ， 所 以 热 导 率 就 小 

非 唱 态 物质 如 玻璃 由 于 是 远程 无 序 ， 它 的 声 子平 均 自 由 路 程 的 数量 级 与 原 
子 间距 离 相近 并 且 近似 为 一 个 常数 ， 所 以 自由 路 程 与 温度 无 关 。 这 也 表明 玻璃 
的 热 导 率 比 晶体 小 ， 如 石英 玻璃 的 热 导 率 比 石英 晶体 低 三 个 数量 级 。 

材料 的 制造 工艺 也 会 影响 到 材料 的 热传导 性 。 如 果 材 料 中 含有 较 多 的 气 
孔 ， 那 么 热传导 性 就 会 大 大 降低 。 因 而 ， 粉 末 、 多 孔 状 材料 、 纤 维 状 材料 都 具 
有 良好 的 保温 性 能 。 


14.4 热电 效应 


热学 性 能 与 电学 性 能 的 相互 联系 导致 一 些 值得 注意 的 效应 。 最 简单 的 一 
种 ， 是 电阻 率 (或 电阻 ) 随 温 度 的 变化 。 利 用 这 点 ， 可 以 用 金属 和 半导体 制 成 
温度 探测 器 。 半 导体 的 电阻 率 强烈 依赖 于 温度 ， 对 低温 和 中 温 的 测量 特别 敏 
感 。 现 在 已 经 大 量 应 用 这 种 热 敏 电阻 。 电 阻 测 温 器 件 需要 进行 标 度 ， 并 且 任 何 
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影响 电阻 率 的 结构 变化 和 化 学 变化 都 会 引起 偏差 。 
14.4.1 汤姆 膛 (Thomson) 效应 


通过 一 个 均匀 导体 如 一 根 金 属 棒 的 一 个 温度 梯度 AT 产生 一 个 电位 梯度 
AV， 这 就 是 汤姆 示 效 应 。 若 将 金属 中 流动 的 传导 电子 视 为 其 速度 和 动能 随 温 
度 升 高 而 增加 的 粒子 ， 就 可 以 理解 汤姆 逊 效 应 的 起 因 。 当 建立 起 一 个 温度 梯度 
时 ， 在 热 端 的 电子 比 在 冷 端的 电子 有 较 大 的 热能 ， 并 且 统计 地 看 ， 有 更 多 载 流 
子 从 热 端 流向 冷 端 。 因 此 有 过 量 的 电子 积聚 在 冷 端 ， 引 起 一 个 电位 差 并 使 冷 端 
为 负 。 

汤姆 名 效应 也 可 用 能 带 理论 来 解释 ， 如 图 14.8 所 示 。(a) 热 端 上 传导 电 
子 分 布 在 Ee 两 侧 的 一 个 能 级 范围 上 ; (b) 在 冷 端 上 也 发 生 相似 的 效应 ， 只 是 
程度 较 小 些 。 既 然 “ 最 热 的 ”电子 (也 就 是 能 量 最 高 的 电子 ) 在 热 端 ， 要 比 在 
冷 端 占据 较 高 的 能 级 ， 那 么 就 会 产生 电子 从 热 端 到 冷 端的 净 的 漂移 ， 其 数值 则 
取决 于 AT。 所 得 电动 势 E 由 下 式 给 出 : 


E=aAT (14.13) 
中 ，o 是 汤姆 逊 系 数 ; E 通常 是 几 个 毫 伏 数量 级 。 
热风 准 喘 热闹 
MBE) 
站 | fs 
Er 5 Er /A 
加 凶 (9 


图 14.8 汤姆 得 效应 


半导体 也 有 汤姆 示 效 应 ， 利 用 电动 势 的 符号 可 区 分 mn 型 和 p 型 的 传导 机 
理 。 如 果 半 导体 是 n 型 的 ， 有 如 在 金属 中 那样 ， 其 冷 端 是 负 的 。 但 是 ， 如 果 半 
导体 是 p 型 的 而且 在 非 本 征 区 工作 ， 那 么 载荷 子 是 正 空 穴 ， 冷 端 变 成 荷 正 
电 。 这 是 因为 在 热 端 比 冷 端 有 更 多 的 电子 从 价 带 激发 到 受 主 能 级 。 过 剩 的 正 空 
穴 积聚 在 热 端 ， 其 中 的 一 些 会 流向 冷 端 ， 使 冷 端 荷 正 电 。 

利用 汤姆 各 效应 本 身 来 作为 能 源 是 很 难 的 。 例 如 ， 它 不 能 用 来 驱动 一 个 闭 
路 内 的 电流 ， 因 为 ， 如 果 在 组 成 金属 环 的 电路 的 两 点 上 有 不 同 的 温度 ， 从 热 端 
到 冷 端 的 两 条 途径 上 就 会 产生 相等 和 相反 的 电动 势 ， 如 图 14.8(c) 所 示 。 另 一 
方面 ， 如 果 两 条 途径 使 用 了 不 同 的 金属 ， 那 么 正如 下 节 要 讨论 的 ， 在 两 种 金属 
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的 联结 处 会 产生 附加 的 温差 电 效应 。 
14.4.2 佩 尔 蒂 尔 (Peltier) 效应 


在 两 种 不 同 的 导体 如 铁 和 铀 之 间 的 联结 处 ， 当 电流 从 一 个 方向 通过 时 ， 会 
吸收 热量 ;而 当 电流 从 相反 方向 通过 时 ， 则 放出 热量 。 或 者 ， 若 两 种 不 同 的 金 
属 只 是 简单 地 接触 ， 一 些 电子 会 从 一 种 金属 通过 联结 处 流向 另 一 种 金属 ， 直 至 
建立 起 有 足够 数值 的 电场 或 “空间 电荷"， 以 阻止 电子 的 进一步 流动 。 这 种 过 
程 产生 的 原因 是 ， 在 两 种 不 同 的 金属 中 ， 它 们 的 费 米 能 级 通常 是 不 同 的 。 因 
此 ,金属 联结 点 就 成 为 被 称 为 佩 尔 蒂 尔 电动 势 * 的 电动 势 源 ， 它 的 数值 与 这 
两 种 金属 和 结 点 的 温度 有 关 。 

佩 尔 蒂 尔 电动 势 一 般 是 几 个 毫 伏 的 数量 级 。 金 属 锡 和 匀 及 某 些 半导体 化 合 
物 有 最 大 的 佩 尔 带 尔 电动 势 。 图 14.9 示意 地 表示 在 一 金属 -n 型 半导体 结 处 的 
能 带 结构 。 在 任何 这 样 的 一 个 结 处 ， 一 旦 达到 平衡 ， 结 两 侧 的 费 米 能 级 高 度 相 
同 。 但 是 ， 为 了 达到 平衡 ， 在 半导体 表面 处 能 带 结构 发 生 某 些 变化 是 必然 的 
《相似 的 效应 也 发 生 在 半导体 -空气 表面 。 在 这 里 ,半导体 表面 内 侧 形成 空间 电 
荷 层 , 从 而 改变 了 能 带 结构 )。 在 n 型 半导体 中 , 费 米 能 级 位 于 导 带 底部 以 下 深 
度 为 U 处 。 为 使 电子 能 从 左 向 右 通过 结 流动 ,就 需要 一 个 可 使 电子 从 金属 的 价 
带 进入 半 导体 导 带 的 能 量 U 以 及 一 个 能 使 它们 具有 自由 电子 动能 的 额外 能 量 ， 


3AT, 实现 这 一 路 迁 的 每 一 个 电子 都 要 从 金属 吸收 能 量 , 从 而 在 结 处 产生 致 冷 
效应 。 相 反 ,车 一 个 电流 1 从 右 向 左 流动 ,那么 在 结 处 会 释放 出 热量 Q: 


图 14.9 产生 佩 尔 著 尔 电动 势 爹 属 -半导体 结 处 的 能 带 结构 
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Q= = Ur IART) 40) 


14.4.3 西 别克 {Seebeck) 效 应 


考察 一 个 由 两 种 不 同 导体 A 和 B 形成 的 闭路 ， 如 图 14.10 所 示 ， 它 们 的 

结 处 的 温度 为 Ti 和 Tz。 两 种 金属 中 都 出 现 一 个 温度 梯度 ， 各 自 都 产生 了 汤 

姆 逊 电动 势 。 在 每 一 结 处 都 有 佩 尔 蒂 尔 电动 势 产 生 ， 但 由 于 两 个 结 的 温度 不 

同 ， 它 们 的 数值 不 等 。 电 路 中 的 净 电动 势 是 两 个 汤姆 渤 电动 势 与 两 个 佩 尔 蒂 尔 

电动 势 的 代数 和 ， 一 般 说 来 ， 它 不 等 于 零 。 如 果 每 个 电动 势 及 其 方向 如 图 
14.10 所 示 ， 则 净 电动 势 可 由 下 式 得 到 : 

E = (oA ~ on)AT + (snr, ~ ragT,) (14.15) 


只 要 接头 保持 不 同 的 温度 ， 在 电路 中 就 有 电流 通过 。 这 称 为 西 别克 效应 。 它 是 
热电 偶 工作 的 基础 。 西 别克 系数 或 温差 电势 率 a 被 定义 为 : 


=“ = 革 (14.16) 
a 的 典型 值 是 每 摄氏 度 几 个 微 伏 的 数量 级 ， 但 是 对 某 些 半导体 ，a 的 数值 可 高 
达 1mVC -1。 


14.4.4 热电 偶 


热电 偶 对 测量 温度 是 极为 有 用 的 。 它 们 可 适用 于 很 宽 的 温度 范围 ， 可 高 达 
构成 热电 偶 的 金属 的 熔点 ， 对 于 铂 基 合金 达 一 1 700C 。 热 电 偶 由 两 种 不 同 材 
料 的 金属 丝 构成 ， 它 们 的 端点 相 联 ， 形 成 一 个 闭合 的 环 。 在 电路 的 某 处 接 上 毫 
伏 计 ， 如 果 金 属 丝 的 两 个 接头 处 的 温度 不 相同 ， 就 会 产生 一 个 电动 势 ， 如 图 
14.11 所 示 。 把 称 为 参考 结 的 一 个 接头 维持 固定 的 温度 〈 通 常 是 鹤 度 ) ， 那 么 
电动 势 的 数值 就 决定 于 另 一 接头 即 探测 结 的 温度 。 可 查 表 将 电动 势 转换 成 温 
上 度 。 电 动 势 通常 是 毫 伏 数量 级 ， 采 用 高 电阻 的 伏特 计 或 电位 计 来 测量 。 为 了 使 
通过 仪表 端 钮 的 电位 读数 与 探测 结 处 产生 的 相同 ， 在 测量 时 无 电流 通过 是 很 重 
要 的 。 这 也 避免 了 在 电路 中 产生 “1?R 发 热 损失 ”的 可 能 性 。 

图 14.11 所 示 的 是 一 种 典型 的 热电 偶 测 量 电路 。 两 种 金属 铀 和 铂 /13% 鱼 
合金 。 第 三 种 金属 通常 是 铜 ) 接 到 电路 中 ， 使 PrCu 和 Pt/13% Rh-Cu 接头 
均 保持 0C 。 在 两 根 Cu 导线 间 测 量 电动 势 。 只 要 两 个 参考 接头 处 于 相同 的 温 
度 ， 电 路 中 铜 的 存在 就 没有 影响 ， 如 图 14.11 所 示 。 所 以 ， 用 图 示 的 装置 即 可 
测 出 PrPt/13% Rh 偶 的 电动 势 ， 它 们 的 接头 在 0 和 TC 。 

热电 偶 的 电动 势 与 温度 的 关系 可 相当 精确 地 表示 如 下 : 
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E= ae(Ti - TD) + ora( TI- TH) (14.17) 


-Pt 


Cu 
PY13%Rh, Cu ci 电 
Puw13%Rh 
探头 TC oC AOC Rhee Kmiece nme 


四 四 


图 14.11 一 种 热电 公测 重 电路 


式 中 ，a 和 4 是 金属 的 特征 温差 电 系 数 ，T, 和 T; 是 在 两 个 结 点 处 的 温度 。 为 
制定 一 个 可 以 比较 不 同 金属 ”和 4 值 的 表 ， 就 需要 一 个 假定 a 和 4 为 零 的 参考 
金属 。 习 惯 上 将 铅 当做 参考 金属 (这 和 相对 于 十 Hs/H' 电极 的 零 值 把 氧化 还 
原 电位 列表 的 情况 一 样 )。 

某 些 供 选 择 的 温差 电 系数 列 于 表 14.3 中 。 为 计算 任意 AB 偶 的 下 值 ， QAB 
=aA ap，bap= 6b 0a。 高 灵敏 度 的 电 偶 具 有 大 的 As 值 ， 例 如 ，Fe- 康 铜 ， 
它 的 ae=16.7- (~38.1) =54.8。 铂 基 电 偶 的 a 值 则 较 小 ， 但 它们 都 有 可 在 
高 温 下 使 用 的 优点 。 
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表 14.3 温差 电 系 数 
金属 或 合金 各 加 

镑 +35.6 +0.145 
铁 +16.7 一 0.0297 
铀 +2.71 +0.0079 
铂 -3.03 -3.25 
镍 -19.1 -3.02 

康 钢 (60%Cu,40%Ni) -38.1 一 0.0888 


馈 -74.4 +0.032 


从 (14.17) 式 可 见 ，E 对 了 的 图 是 抛物 线 ， 如 图 14.12 所 示 。 当 Ta= TT 
时 , EE=0; 当 T= -a/b 时 ,E 通过 一 个 最 小 值 ; 当 T2= -2a 一 TT， 2 
再 次 为 零 。 对 于 大 多 数 实用 的 热电 偶 电 路 ，T: 之 Ti， 而 且 电动 势 与 温度 的 关 
系 基本 上 限于 抛物 线 的 高 温 惕 。 


图 14.12 热电 偶 电 动 势 与 温度 的 关系 


实用 的 热电 偶 ， 其 组 成 金属 的 绝对 温差 电 系数 必须 具有 相当 大 的 差别 ， 以 
便于 测量 所 产生 的 电压 。 表 14.4 列 出 了 某 些 普通 热电 偶 及 其 应 用 温度 范围 ， 
以 及 相对 温差 电 系数 的 大 约 数值 ， 温 度 超过 1 300 人 时， 采用 铂 绪 - 铂 热电 偶 或 
钨 -多 铂 热 电 偶 ， 尽 管 它们 的 灵敏 度 相 当 低 。 所 以 采用 这 些 热电 偶 ， 是 由 于 较 
为 灵敏 的 那 几 种 热电 偶 在 这 样 高 的 温度 会 变 得 太 软 ， 严 重 氧化 ， 甚 至 熔化 。 低 
灵敏 度 的 (Pt-Rh) -Pt 热电 偶 是 由 于 抗 氧化 而 被 采用 ; 低 灵 敏 度 的 W- (W- 
Re) 热电 偶 是 由 于 可 以 用 到 更 高 的 温度 ， 但 只 能 在 真空 中 或 惰性 气氛 中 使 用 。 
最 后 必须 指出 ， 化 学 成 分 的 不 均匀 性 以 及 结构 缺陷 都 会 影响 金属 的 温差 电 系 
数 。 因 此 ， 必 须 控制 加 工 条 件 和 工作 条 件 ， 以 免 引 起 结构 变化 ， 这 样 西 别克 电 
位 才 有 重复 性 。 
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表 14.4 某 些 常用 的 热电 偶 
热电 但 * 最 高 使 用 温度 平均 灵敏 度 温度 范围 
(C) (mV/K) (TC) 
独 铬 (90Ni-10Cr)- 镍 外 1250 0.041 0~1250 
(94Ni-2AL3Mn-1Si) 
铁 - 康 钢 (55Cu-45Ni) 850 0.033 ~200~ ~ 100 
0.057 0~850 
0.022 -200~ -100 
bj ene 0.052 0 一 400 
铂 全 (Pr10% Rh)- 铂 (P 1 500 0.0096 0 一 1 000 
0.0105 0 一 1000 
外 能 (Pr13%Rh)- 铂 (Po) 1 500 让 CE 
0.0120 1 000~1 500 
镍 铬 - 康 钢 850 0.076 0~850 
的 (W-3%Re)- 钨 杀 (W-25%Re) | ， 2500 0.0185 0—1500 
0.0139 1 500~2 500 
饶 狠 (Ir-40%Rh)- 匆 (17) 2 000 0.005 1 400 ~2 000 


* 各 个 热电 偶 的 前 一 种 金属 或 合金 为 正极 ,后 一 种 为 负极 
14.5 耐 热 无 机 材料 


这 里 所 称 的 耐 热 材料 ,定义 为 即使 在 高 温 时 也 能 足以 耐久 使 用 ,保持 其 机 械 
的 、 电 的 、 磁 的 性 质 的 材料 。 表 14.5 示 出 了 各 种 耐 热 无 机 材料 的 组 成 和 分 类 。 

表 14.5 中 的 超 耐 热合 金 与 耐火 合金 不 同 ， 前 者 使 用 的 范围 限制 在 1 100C 
以 下 , 后 者 即使 在 较 高 温度 (1 300 以 上 ) 也 能 耐用 。 这 是 由 于 主 成 分 金属 
的 熔点 差别 引起 的 。 即 Fe，Co，Ni 单质 的 熔点 分 别 为 1 528，1 490， 
1 452TC ，W，Ta，Mo，Nb 的 熔点 为 3 410，2 966，2 610，2 468 人 ,后 一 系 
列 比 前 一 系列 高 1 000 一 2 000C 。Cr 和 Ti 的 熔点 为 1 890C 和 1 680C ， 其 合 
金 呈 现 为 表 中 的 (A) 和 (B) 合金 组 之 中 间 性 质 。 这 些 合金 即使 在 高 温 中 也 
具有 108 一 10?N-m-:? 的 张力 强度 。 

(A) 组 作为 汽轮机 部 件 的 原材料 ，(B) 组 作为 原子 反应 炉 或 宇宙 火箭 部 
件 的 原材料 广泛 地 应 用 。 (C) 组 为 陶 次 ， 这 类 材料 具有 异常 引 人 注 目的 热 、 
电 、 光 、 机 械 和 化 学 性 质 ， 使 其 迅速 地 受到 人 们 的 重视 ， 并 得 到 了 极 大 的 发 
展 。 作 为 耐 热 材料 ， 它 必 将 作为 (A) 组 或 (B) 组 的 代用 品 而 取得 应 用 。 


417 


固体 无 机 化 学 


表 14.5 出 热 无 机 材料 的 组 成 和 分 类 
物质 组 并 [和 分 类 
(A) 超 珊 笋 合 金 
DA-286 Fe(55), Ni(26) ,Cr(15), Ti(2.5), Mo(1.3) 
@Incoloy 901 Fe 基 合 金 
DHasteloy CNi(57), Mo(17.0),Cr(16.5),Fe(5.0),W(4.5) 
lnconel 600 Ni(76.5),Cr(15.5),Fe(8.0) Ni 基 合 金 
@Seellite 31 。 Co(54),Cr(25.5),Ni(10.5),W(7.5),Fe( <2.0) 
@WI52 Co(63),Cr(21),W(11), Nb(2.0),Fe(2.0) Co 基 合金 
(B) 耐火 合金 
加 Nb-753 Nb( 一 74),V(5) ,Zr(1.25) Nb 基 合金 
BMo-50Re 。 Mo(50),Re(50) Mo 基 合 金 
OTa-782 Ta(90),W(10) Ta 基 合金 
BW-1ThO, W(99), ThO;(1) 、 WW 基 合 金 
(C) 陶 究 
SIC,THC, WC 碳化 物 
BN,SiN, 气 化 物 
AlhO,BeO 
MgO,S:O: , ThO, 氧化 物 
14.6 应 力 和 变形 


把 橡皮 绳 的 两 端 用 外 力 下 进行 拉 引 ， 橡 皮 强 仅 依 外 力 的 大 小 而 伸 长 到 某 
一 长 度 。 这 时 ， 橡皮 强 的 内 部 处 于 紧张 的 状态 ， 在 绳子 内 部 任意 断面 的 两 侧 受 
到 方向 正好 相反 的 张力 作用 。 又 如 ， 把 砖 的 两 侧 用 外 力 压 紧 ， 在 砖 内 任意 断面 
的 两 侧 也 受到 方向 恰好 相反 的 压力 作用 ， 其 内 部 同样 也 产生 紧张 状态 。 

一 般 说 来 ， 称 作用 在 任意 断面 的 单位 面积 的 力 为 应 力 。 应 力 对 于 所 考察 的 
横 截 面 不 一 定 是 垂直 的 。 因 此 ， 应 力 可 分 为 对 作用 而 成 垂直 的 成 分 和 成 平行 的 
成 分 。 前 者 称 法 线 应 力 ， 后 者 称 切线 应 力 或 切 应 力 。 图 14.13 表示 出 各 种 外 力 
和 在 其 中 伴随 产生 的 应 力 方向 、 变 形 的 方法 及 其 量 。 由 图 可 知 ， 弯 曲 和 扭力 是 
切 应 力 的 一 种 。 因 此 ， 我 们 由 张力 、 压 缩 及 切 应 力 三 种 情况 ， 可 以 很 好 地 痢 明 
应 力 和 变形 之 间 的 量 的 关系 。 


14.7 弹性 系数 


当 变 形 的 固体 消除 外 力 或 外 力 变 小 时 ,固体 会 恢复 原来 的 形状 ,这 样 的 性 质 称 
为 弹性 ,可 恢复 原形 的 极限 称 弹性 限度 。 在 弹性 限度 内 ,变形 量 与 所 加 力 的 大 小 成 比 
例 。 在 张力 的 情况 下 ,单位 面积 的 张力 T 和 伸 长 的 比例 A1/1o 之 间 可 列 成 下 式 : 
T= EAl/l (14.18) 
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外 力 类 型 


张力 


压缩 


纯 切 力 


外 力 方向 和 
变形 的 方法 


应 力 的 方向 


人 时 


图 14.13 各 种 外 力 和 变形 


体积 变化 


增加 


减少 


不 变 
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式 中 ， 把 EE 称 为 纵 伸 长 的 弹性 系数 或 杨 氏 弹性 模 量 。 另 外 ， 在 横向 收缩 比例 
一 AL /6 和 纵向 伸 长 比例 的 比 = 称 为 泊 松 比 。 


aa = (Al/)/Allo (14.19) 

在 压力 的 情况 下 ,静水 压 〔 加 在 物体 的 任意 部 分 的 单位 面积 压力 ) p 和 体积 变 
化 率 AV/Vo 之 间 有 如 下 关系 : 

p=- kAV/Vo (014.20) 


式 中 ,上 称 为 体积 弹性 系数 ， 其 倒数 1/k 是 压缩 系数 。 
在 切 力 的 情况 下 ， 切 应 力 + 和 角度 变化 9 之 间 有 如 下 关系 式 : 
r=n0 (14.21) 
中 ，n 称 为 刚性 系数 。 
EE，g，k，n 等 各 弹性 系数 不 是 完全 独立 的 量 ， 相 互 之 间 的 关系 可 以 下 式 
表示 : 


k= (14.22) 


3(1 -20) 


"= XE (14.23) 

因此 ， 上 述 四 种 弹性 系数 中 如 果 有 两 种 确定 ， 其 余 的 两 种 可 通过 计算 求 

得 。 表 14.6 列 出 了 各 种 固体 的 弹性 系数 。 由 表 14.6 可 以 了 解 下 述 诸 项 ， 在 

具有 键 方向 性 的 固体 中 ， 其 弹性 系数 有 异 向 性 。@@ 有 大 的 键 力 或 硬度 的 固体 ， 

如 金刚 石 、 刚 玉 、 钨 、 詹 等 ， 其 弹性 系数 大 。@@ 人 金属 晶体 因 各 向 同性 高 ， 故 很 

好 地 符合 (14.22) 式 和 (14.23) 式 ,其 泊 松 比 大 体 在 0.2 到 0.4 间 ，， 约 为 E/3， 
具有 (0.6~2) E 范围 内 的 值 。 


表 14.6 各 种 无 机 固体 的 弹性 系数 
物 质 10-"E《Nm-: | 10947MNm 10-9mANm 2 了 
金刚 石 121001D 3556 S05 上 二 局 
硅 188(111) 99 
Nacl 44(100) 23.5 23.7 
MgO 245(100) 167 147 
AhO， 460(001) 263 - 
SiO,( 玻 璃 ) 3 37( 石 英 ) al ~0.2 
TiO; 243 208 92.5 一 0.31 
[9 S14 357 209) | (0.26) 
Ww 354 312 131 | 0.35 
Fe 206 (156) 80.3 | 0.28 
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续 表 

Ag 73.2 100 23.6 0.38 

168 277 59.7 0.39 

Pb 16.4 41.5 5.86 0.44 

Sn 54.4 52.3 20.4 0.33 

Al 68.5 (71.4) 25.6 0.34 

黄 铀 88.2 (73.5) 34 0.30 
而 铅 144 (100) 57.2 0.26 
WC 53.4 (318) 219 0.22 


14.8 塑性 变形 


在 加 上 超出 弹性 限度 以 外 的 张力 时 ， 氧 化 铝 有 不 太 大 的 伸 长 就 被 拉 断 。 但 
是 ， 低 碳 钢 如 图 14.14 所 示 ， 旺 示 出 有 与 复杂 应 力 相 对 应 的 变形 〈 即 伸 长 的 比 
例 ) 曲线 而 很 不 容易 切断 ， 而 且 即 使 除去 外 力 ， 也 不 能 恢复 到 原来 的 长 度 。 这 
样 的 变形 称 塑 性 变形 。 塑 性 变形 也 是 时 间 和 温度 的 函数 ， 在 材料 学 上 是 一 个 极 
重要 的 性 质 。 以 下 用 低 碳 钢 作 例子 ， 考 察 一 下 关于 塑性 变形 的 情况 。 


101 应 力 /Nmr2 


1 
ae ” 
图 14.14 低 碳 锅 的 应 力 对 变形 曲线 
外表 观 应 力 对 应 的 变形 出线 
加 真 应 力 对 应 的 变形 曲线 
EE: 弹性 限度 ”A: 届 服 点 
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如 图 14.14 所 示 ， 低 碳 锅 一 旦 超过 弹性 限度 ， 便 会 马上 到 达 应 力 不 增 加 仅 
变形 增 大 的 A 点 ， 此 点 称 届 服 点 。 若 通过 点 B， 因 为 要 使 钢 再 伸 长 ， 所 以 必 
须 增加 应 力 。 在 这 范围 内 (例如 G 点 ) 即使 除去 外 力 ， 变 形 也 不 会 沿 着 
GBAE 曲线 回 到 0， 而 是 在 短 时 间 内 到 达 H， 以 后 在 那里 停止 而 决 不 能 回 到 原 
点 。0H 称 永久 变形 。 由 G 附近 的 曲线 ， 根 据 应 力 定义 的 方法 可 将 其 分 为 两 部 
分 ， 即 变形 增 大 时 ， 固 体 的 模 截 面积 SL 比 起 始 横 截 面积 So 为 小 。 把 使 用 横 
截面 积 Se 时 的 应 力 称 为 表 观 应 力 ， 使 用 St 时 的 应 力 称 为 真 应 力 ， 可 以 分 别 
得 到 各 自 相应 的 曲线 中 和 名。 在 曲线 中 中 ， 有 表 观 应 力 变 为 最 大 的 点 C， 若 超 
过 C 点 ， 则 表 观 应 力 对 变形 曲线 稍 朝 下 降低 ， 而 在 D 点 处 钢 被 拉 断 。 但 真 应 
力 即 使 在 C 以 后 直至 拉 断 点 D' 还 继续 增加 。C 点 及 DD' 点 应 力 分 别称 为 张力 强 
度 和 破坏 强度 。 

各 种 固体 的 张力 强度 的 实测 值 和 理论 值 相 比 ， 实 测 值 比 理论 值 小 1/10 其 
至 1/100。 这 个 可 作 和 如 下 解释 ， 即 固体 即使 是 单 晶 ， 但 也 不 是 完整 的 晶体 ， 很 
多 情况 下 含有 位 错 。 由 于 这 种 位 错 的 存在 ， 固 体 容 易 产 生 滑 移 变 形 或 双 晶 化 变 
形 ， 故 在 比 理论 值 小 的 强度 下 即 发 生 折断 。 这 种 观点 也 由 无 缺陷 单 唱 的 张力 强 
度 接近 理论 值 的 事实 所 支持 。 例 如 ， 须 晶 或 称 之 为 猫 须 结晶 的 纤维 状 品 体 是 几 
平 不 含 缺 陷 的 单 品 。 氧 化 铝 和 铁 须 晶 的 张力 强度 分 别 为 21x 10N,m-2z 和 13 x 
10?N*m-?， 接 近 理论 值 。 

以 上 的 塑性 变形 由 滑 移 和 双 晶 化 两 个 机 理 引起 。 两 个 机 理 的 示意 图 如 图 
14.15 所 示 。 滑 移 变形 由 刃 形 位 错 和 螺 位 错 的 运动 所 产生 。 滑 移 变 形 在 电子 显 
微 镜 下 观察 ， 可 看 到 到 每 陋 10nm 厚度 有 约 100nm 的 滑 移 。 而 且 ， 原 子 密度 越 
大 的 面 ， 滑 移 越 容易 产生 ， 这 个 面 称 滑 移 面 。 在 双 晶 变形 中 ， 变 形 的 部 分 对 于 
原来 的 品格 有 镜像 关系 。 由 于 需要 大 的 应 力 ， 双 吉 变 形 比 滑 移 变形 难以 产生 。 


加 


图 14.15 槛 性 变形 示意 图 
(a) 滑 移 变形 ; (b) 双 晶 变形 


在 多 晶体 中 ， 除 位 错 外 还 存在 有 章 界 。 一 般 地 说 ， 小 倾角 晶 界 助长 其 滑 移 
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产生 ， 大 倾角 晶 界 妨碍 其 滑 移 产生 。 因 此 ， 调 整 位 错 和 晶 界 的 种 类 、 密 度 ， 在 
制造 固体 材料 中 成 为 极其 重要 的 因素 。 


14.9 固体 材料 的 强化 


固体 材料 强度 变 弱 的 主要 原因 是 由 位 错 移动 引起 的 。 这 在 前 节 已 经 述 及 ， 
因此 ， 要 想 使 固体 的 强度 增 大 ， 降 低位 错 密度 或 减弱 其 移动 即 可 。 在 此 ， 有 下 
面 四 种 强化 方法 : 加 工 硬 化 〈 或 称 变形 硬化 及 位 错 硬化 )， 固 溶 强化 ， 品 界 强 
化 ， 析 出 强化 。 

加 工 硬化 是 固体 受到 变形 时 ， 增 加 位 错 密度 (由 107 ~ 10”line' cm-? 到 
108 一 102line'em 2) 的 方法 ， 这 些 位 错 有 时 相互 联结 ， 有 时 交织 在 一 起 ， 从 
而 阻止 位 错 移动 而 达到 强化 的 目的 。 例 如 ， 如 图 14.16 所 示 ， 在 钢铁 中 因 位 错 
存在 而 变 得 很 小 的 强度 ， 由 于 位 错 的 增加 而 变 大 ， 成 为 所 谓 超 强力 钢 ， 其 强度 
达到 了 理论 值 的 1/3。 这 个 方法 不 依赖 于 杂质 的 浓度 ， 在 高 纯度 的 单 品 中 也 是 


适用 的 。 
固 深 强 化 是 在 固体 中 认 
加 各 种 杂质 的 方法 。 由 于 杂 有 
质 的 量 或 母体 的 构成 元 素 不 六 
同 ,硬化 程度 也 不 同 。 此 硬 本 
化 法 原理 是 基于 杂质 的 溶解 梁 ||。 实际 最 高 强 
度 在 位 错 附 近 增 高 ， 从 而 阻 
碍 了 位 错 移动 之 故 。 
晶 界 强化 是 把 唱 粒 微型 RE 
化 ， 增 加 晶 界 抑制 位 错 移动 图 14.16 钢铁 的 张力 强度 对 缺陷 密 
的 方法 。 这 个 方法 是 与 后 述 度 的 傅 坟 性 示意 图 


的 韧性 性 质 一 起 同时 达到 强化 的 惟一 方法 - 

析出 强化 是 由 母 相 析出 第 二 相 (碳化 物 或 金属 间 化 合 物 的 微粒 ) 的 方法 。 
此 析出 相 阻止 了 位 错 的 移动 发 生 。 

以 上 是 使 固体 材料 的 硬度 即 张 力 强度 增加 的 方法 。 但 是 ， 即 使 张力 强度 很 
大 ， 车 脆性 也 很 大 时 亦 不 能 成 为 优良 的 材料 ， 因 为 在 固体 材料 中 ， 与 所 谓 官 性 
有 关 的 柔 毛 性 质 也 是 重要 的 。 这 相当 于 达到 破坏 点 时 需要 的 能 量 ， 其 大 小 等 于 
表 观 应 力 对 变形 曲线 覆盖 的 面积 。 但是， 韧性 和 张力 强度 是 相反 的 性 质 ， 使 用 
晶 界 强化 方法 ， 要 使 其 同时 都 获得 很 大 的 值 ， 这 是 很 困难 的 。 因 此 ， 妥 善 的 办 
法 是 通过 适当 的 加 工 方法 去 使 某 一 性 质 优 先 强 化 。 例 如 ， 可 制 成 高 韧性 低 强度 
钢 ， 或 低 韦 性 高 强度 钢 等 各 种 不 同 特点 的 材料 。 
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Ti，Mo，W 以 至 Be 这 样 的 元 素 本 身 就 具有 很 大 的 强度 ， 都 无 须 施加 特别 
的 强化 方法 ， 它 们 即使 在 高 温 下 也 能 耐用 。 但 是 相反 地 ， 它 们 的 延展 性 极 差 ， 
所 以 加 工 非常 困难 。 因 此 ， 对 这 样 的 物质 需要 把 其 纯度 提高 ， 使 杂质 浓度 控制 
在 10… 的 程度 ， 以 消除 由 于 杂质 而 引起 的 位 错 募 生 机 构 。 其 结果 能 使 延展 性 
增 大 ， 加 工 变 得 容易 。 


习 题 


14.1 解释 下 列 名 词 : 声 子 ; 声 频 支 ; 光 频 支 ; 比 热 ; 等 容 比 热 ; 等 压 比 
热 。 

14.2 无 机 固体 的 热传导 机 理 与 气体 和 人 金属 的 有 什么 不 同 ? 影响 因素 有 哪 
些 ? 

14.3 ”热膨胀 与 结构 的 关系 如 何 ? 组 成 相同 结构 不 同 的 物质 中 为 什么 玻璃 
态 的 热膨胀 系数 小 ， 而 结晶 态 的 热膨胀 系数 大 ? 

14.4 绘 出 铁 - 康 钢 热电 偶 在 - 100 一 500T 范围 内 的 电动 势 对 温度 的 关系 
图 。 

14.5 ”如果 金属 的 电阻 率 随 温度 线性 增加 ， 则 可 以 预计 ， 其 热 导 率 对 温度 
比较 不 敏感 ， 指 出 这 种 说 法 的 理由 及 局 限 性 。 
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在 前 面 的 章节 中 ， 我 们 讨论 了 固体 化 学 中 一 些 令 人 感 兴趣 的 内 容 。 通 过 
“ 驳 裁 ”来 制备 具有 所 希望 性 质 的 材料 是 现代 固体 化 学 的 一 个 重要 部 分 ， 不 涉 
及 这 一 问题 ， 对 于 固体 化 学 来 说 将 是 不 完全 的 。 
体 无 机 材料 的 制造 与 使 用 ， 在 人 类 历史 发 展 的 过 程 中 起 了 相当 大 的 作 
用 。 早 在 史前 旧 石 器 时 代 ， 人 类 就 以 天 然 的 岩石 作为 主要 的 劳动 工具 和 生活 用 
具 ， 这 是 最 早 的 无 机 材料 。 随 着 生产 力 的 发 展 ， 科 学 技术 的 进步 ， 人 类 利用 粘 
土 及 某 些 石 料 烧 制 成 陶 次 制品 ， 又 有 玻璃 、 水 泥 等 材料 的 发 明和 广泛 应 用 ， 构 
成 了 庞大 的 固体 无 机 材料 体系 。 这 类 固体 无 机 材料 都 以 二 氧化 硅 为 主要 成 分 
因而 又 把 它们 称 为 硅 酸 盐 材料 

现代 科学 技术 的 发 展 ， 对 材料 提出 了 更 新 更 高 的 要 求 。 仅 以 天 然 石料 、 粘 
土 为 原料 ， 不 足以 制造 具有 特种 性 能 的 精细 产品 以 满足 现代 科技 和 高 技术 产业 
的 要 求 。 因 此 需要 用 化 工 原料 按 所 需 的 组 成 配 比 来 制造 这 种 产品 ， 所 得 产品 性 
能 稳定 ， 又 可 满足 特定 要 求 。 这 类 新 型 材料 的 出 现 ， 大 大 改变 了 原来 以 硅 酸 盐 
材料 为 主体 的 固体 无 机 材料 的 面 驳 。 例 如 氮 化 硼 、 碳 化 硅 、 砷 化 勿 以 及 多 酸 钢 
等 都 是 重要 的 新 型 固体 无 机 材料 。 近 年 来 快 离 子 导体 电解 质 )、 超 导 材 
料 、 光 导 纤维 、 纳 米 材料 的 研究 更 是 热门 课题 。 这 些 材 料 的 组 成 、 应 用 范围 和 
制造 工艺 都 与 传统 的 硅 酸 盐 有 很 大 的 差别 。 在 前 面 的 章节 中 已 经 涉及 大 量 的 固 
体 无 机 材料 ， 如 磁性 材料 、 发 光 体 、 介 电 材 料 等 ， 本 章 首先 讨论 材料 的 分 类 
介绍 有 关 材 料 设计 的 内 容 。 然 后 将 集中 介绍 一 些 重要 的 前 面 没有 涉及 的 新 型 固 
体 无 机 材料 ， 并 探讨 它们 的 性 能 与 其 组 成 结构 的 关系 


15.1 材料 的 分 类 


固体 材料 的 种 类 很 多 ， 如 果 把 形形色色 的 材料 按 化 学 组 成 分 类 ， 可 分 为 金 
属 材料 、 无 机 非 金属 材料 和 有 机 高 分 子 材料 三 大 类 。 它 们 鼎足 而 立 ， 构 成 了 材 
料 世 界 的 “三 大 家 族 "。 前 两 种 从 广义 上 说 都 是 无 机 材料 。 若 按 材料 的 形态 分 
类 ， 可 分 为 多 晶 材料 、 非 晶 材料 、 复 合 材料 。 此 外 还 有 按 材料 用 途 分 类 的 ， 如 
建筑 、 耐 火 、 电 工 、 光 学 、 感 光 材料 等 ; 按 材料 的 物理 效应 与 性 能 分 类 的 ， 如 
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材料 分 类 


金属 材料 


用 途 分 类 


功能 分 类 


je 
有 机 高 分 于 材料 
[多 蝇 材 料 
形态 分 类 非 晶 材料 
复合 材料 


导电 材料 
绝缘 材料 
磁性 材料 


物理 效应 分 类 光 导 材料 


耐 温 材 料 

超 导 材料 

高 强 材料 

信息 材料 
计算 机 材料 

生物 材料 

储 气 材料 

感光 材料 

电工 材料 

电讯 材料 

电子 材料 

研磨 材 料 

光学 材料 

耐火 材料 

建筑 材料 

仪器 仪表 材料 

传 感 材料 

能 源 材料 

航空 航天 材料 
金属 材料 
非 金属 材料 
合成 材料 
复合 材料 


结构 材料 


图 15.1 材料 的 分 类 


光电 材料 
电光 材料 
于 电 材 料 
磁 光 材料 
热电 材料 
激光 材料 
声 光 材 料 
发 光 材料 
铁 电 材料 
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压 电 、 热 电 、 电 光 、 声 光 、 激 光 材料 等 。 如 果 从 功能 角度 看 ， 不 论 上 述 哪 一 种 
材料 都 可 归纳 为 两 大 类 : 一 类 叫 结构 材料 ， 主 要 是 利用 它们 的 强度 、 韧 性 、 硬 
度 、 弹 性 等 机 械 性 能 ; 另 一 类 是 功能 材料 ， 主 要 是 利用 它们 所 具有 的 电 、 光 、 
声 、 磁 、 热 等 功能 和 物理 效应 。 功 能 材料 是 目前 国内 外 研究 的 热点 领域 ， 其 种 
类 颇 多 ， 进 一 步 可 概括 为 能 量 转换 材料 、 能 量 存储 材料 和 能 量 传输 材料 等 。 显 
然 ， 由 于 材料 的 种 类 很 多 ， 功 能 繁杂 ， 应 用 领域 广泛 ， 上 述 的 分 类 只 是 相对 
的 、 局 部 的 ， 之 间 多 有 交叉 重合 ， 现 汇总 于 图 15.1。 目 前 尚未 有 完全 统一 的 
分 类 方法 ， 在 此 采用 混合 分 类 方法 叙述 。 


15.2 固体 无 机 材料 的 设计 


15.2.1 引言 


在 当今 信息 、 能 源 和 材料 号 称 文明 社会 三 大 支柱 的 今天 ， 信 息 高 速 公路 工 
程 已 经 实施 ， 高 新 技术 迅猛 发 展 ， 对 新 材料 的 需求 不 断 高 涨 。 为 了 适应 发 展 的 
需要 ， 科 学 家 已 不 满意 以 往 化 学 制备 赁 经 验 摸索 的 方式 了 ， 而 是 向 物质 微观 世 
界 的 更 深层 进军 ， 寻 求 原子 内 部 结构 与 物质 特性 之 间 的 变化 规律 。 并 利用 电子 
计算 机 进行 分 子 设计 ， 可 任意 “剪裁 ”分 子 。 这 是 涉及 计算 机 科学 、 物 质 结 
构 、 最 子 化 学 、 材 料 科学 与 材料 工程 等 学 科 的 理论 性 、 技 术 性 颂 复 杂 的 工作 。 
可 以 肯定 ， 随 着 科学 技术 的 迅猛 发 展 ， 各 个 学 科 的 长 足 进 步 与 对 材料 的 深入 了 
解 ， 计 算 机 的 不 断 智能 化 等 ， 不 久 的 将 来 ， 分 子 设计 将 会 普遍 实施 ， 材 料 设计 
将 成 为 可 能 。 要 做 到 这 些 ， 必 须 建 立 完善 的 知识 库 和 数据 库 ， 提 出 符合 实际 的 
物理 模型 。 这 就 需要 数学 家 、 物 理学 家 、 化 学 家 、 材 料 科学 家 、 生 命 科学 家 以 
及 工程 技术 人 员 等 协同 作战 ， 密 切 配合 。 

材料 设计 (materials design) 或 设计 材料 (materials by design) 是 指 通过 
理论 和 计算 来 预期 材料 的 组 分 、 结 构 和 性 能 ， 或 者 通过 理论 设计 来 合成 具有 预 
期 特性 的 材料 。 这 是 科学 家 们 长 期 追求 的 长 远 目标 。 能 家 炯 、 朱 嘉 粳 根据 研究 
对 象 的 空间 尺度 将 材料 设计 划分 为 三 个 层次 :微观 设计 层次 ， 空 间 尺度 在 约 
lnm 量 级 ， 是 原子 、 电 子 层次 的 设计 ; 四 连续 模型 层次 ， 典 昏 尺度 在 约 lm 
量 级 ， 这 时 材料 被 看 做 连续 介质 ， 不 考虑 其 中 的 单个 原子 、 分 子 的 行为 ;，@ 工 
程 设计 层次 ， 尺 度 对 应 于 宏观 材料 。 师 昌 绪 则 把 材料 设计 划分 为 四 个 层次 : 一 
是 量子 设计 (quantum design)， 这 是 由 电子 运动 而 引起 的 多 种 现象 ， 如 光 、 
电 、 磁 等 ， 其 是 功能 材料 的 基础 。 二 是 原子 设计 (atomic design) ， 这 是 纳米 技 
术 的 基础 ， 原 子 排列 决定 着 材料 的 力学 和 化 学 性 质 。 三 是 微观 设计 (micro-de- 
sign) ， 即 微米 级 结构 的 设计 ， 人 金属 的 相 变 ， 晶 界 的 控制 都 属于 这 一 范畴 。 
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是 宏观 设计 (macro-design) ， 以 毫米 到 厘米 为 对 象 ， 如 人 金属 在 程 的 结构 
与 偏 析 便 属于 此 。 作 者 认为 ， 根 据 目 前 科学 技术 发 展 的 现状 和 可 操作 性 ， 材 料 
设计 可 分 为 三 个 层次 : 一 是 分 子 设计 ， 这 是 原子 、 电 子 层次 的 设计 ， 各 种 功能 
特性 缘由 此 而 生 。 二 是 微观 设计 (micro-design)， 其 尺度 对 应 于 微米 量 级 ， 这 
是 高 级 、 特 殊 结构 材料 的 基础 。 三 是 宏观 设计 (macro-design) ， 其 对 应 于 宏观 
材料 ， 涉 及 材料 的 构 型 和 效能 。 

在 此 , 拟 在 我 们 所 学 知识 的 范围 内 ,从 一 般 意义 上 来 讨论 无 机 材料 的 设计 。 


15.2.2 材料 设计 的 涵义 


从 一 般 意义 讲 ， 材 料 设计 有 两 层 意思 : 其 一 是 在 既定 目标 的 物理 性 质 和 规 
格 明确 的 前 担 下 ， 为 了 使 材料 具有 所 期 望 的 特性 ， 设 定 材料 必须 满足 的 条 件 
提供 为 满足 该 条 件 的 合成 手段 。 其 二 是 在 没有 确定 所 要 求 的 物理 性 质 或 功能 的 
情况 下 ， 合 成 各 种 各 样 的 材料 ， 并 测定 其 物理 性 质 ， 然 后 建立 一 个 原则 ， 该 原 
则 在 发 现 新 材料 、 新 功能 之 际 起 着 指导 的 作用 。 这 中 间 有 一 个 共同 的 问题 ， 即 
作为 新 材料 必须 满足 的 必要 条 件 是 什么 ? 首先 是 晶体 结构 。 讨 论 材料 的 物理 性 
质 时 ， 必 然 要 涉及 晶体 结构 。 然 而 ， 即 使 晶体 结构 相同 〈 如 同属 于 相同 的 空间 
群 )， 其 物理 性 质 也 不 一 定 相同 。 这 主要 一 是 由 于 构成 晶体 的 离子 或 原子 不 同 ; 
二 是 离子 或 原子 间 的 化 学 键 不 同 。 结 晶 有 无 缺陷 往往 对 物理 性 质 有 颇 大 的 影 
响 。 关 于 缺陷 ， 需 在 各 种 空间 讨论 ， 零 维 晶 格 缺 聊 、 一 维 晶 格 位 错 、 二 维 晶 格 
层 错 等 都 不 同 程度 地 影响 材料 的 性 质 

材料 的 形态 可 分 为 单 晶 、 玻 璃 、 烧 结 体 、 粉 体 等 。 其 中 单 品 、 玻 璃 是 所 谓 
整体 性 (monolithic) 的 材料 ， 电 子 结构 、 化 学 键 、 蝇 体 结构 、 缺 陷 结 构 是 决 
定 这 类 材料 的 主要 因素 。 相 反 ， 对 于 粉 体 来 说 ， 由 于 其 存在 有 表面 ， 所 以 呈现 
出 由 粒 径 、 粒 子 形状 等 所 导致 的 效应 。 也 就 是 说 ， 对 于 粉 体 需 要 考虑 其 表面 构 
造 和 粒子 构造 。 在 烧结 体 中 ， 作 为 复合 材料 的 要 素 ， 存 在 有 粒子 、 粒 界 间隙 。 
这 些 在 几何 学 上 如 何 分 布 ， 支 配 着 烧结 体 的 性 质 。 但 是 ， 即 使 在 几何 学 上 形状 
相似 ， 而 物理 性 质 不 相同 是 常 有 的 事 。 即 作为 烧结 体 构 成 要 素 的 粒子 特性 ( 粒 
径 、 形 状 ) 、 粒 界 构造 (尤其 是 厚度 ) 、 间 隙 的 大 小 等 体积 效应 对 物理 性 质 也 有 
很 大 的 影响 。 这 是 因为 由 于 这 些 体积 的 大 小 使 得 构成 要 素 间 的 相互 作用 大 小 不 
同 ， 所 以 在 整个 烧结 体 中 存在 相互 作用 范围 的 大 小 也 不 同 

材料 的 功能 分 为 定性 或 示 强 的 和 定量 或 示 量 的 丙种。 上述 各 种 结构 是 定性 
或 示 强 功能 的 基础 。 为 充分 发 挥 材料 的 功能 ， 其 必须 有 定量 的 功能 。 这 个 定量 
的 功能 则 由 材料 的 尺寸 大 小 和 形状 所 决定 。 表 15.1 列 出 了 定性 和 定量 功能 的 
例子 。 对 于 材料 ， 需 要 给 出 尺寸 精度 ， 材 料 的 成 型 、 加 工 也 必须 包括 在 材料 设 
计 的 范围 内 。 
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表 15.1 材料 的 定性 功能 的 和 定量 功能 
定 性 定 ， 重 证 四 定 量 
介 电 性 ,电容 率 ( 介 电 常 数 ) 电容 值 (F) 压 电报 动 性 扳 动 频率 (Hz 
导电 性 ,导电 率 图 抗 值 (0) 强 磁 性 抗 磁力 (He) 
非 线性 朋 搞 性 ( 非 线性 电 有 图) 起 始 电 压 (Vs) 荧光 性 发 光波 长 (nm) 
阻抗 发 热 性 发 热量 (W) 导 光 性 ( 光 导 纤维 ) ” 光 吸 收 率 (dB/km) 


了 解 这 些 各 维 空间 的 结构 对 什么 样 的 问题 和 物理 性 质 有 影响 ， 考 虑 为 得 到 
这 个 结构 最 好 采用 什么 样 的 合成 手段 ， 这 就 是 一 般 意义 的 材料 设计 。 这 时 ， 就 
不 必 将 各 维 空间 的 结构 都 完全 记述 、 设 计 出 来 。 在 这 样 的 设计 概念 中 ， 也 应 该 
包括 设计 本 身 。 设 计 的 最 优化 也 进入 了 设计 之 中 。 

在 各 维 的 设计 中 ， 不 一 定 各 自 独立 地 进行 。 根 据 原子 或 离子 结构 的 设计 ， 
同 周围 的 原子 或 离子 形成 的 化 学 键 构造 也 发 生变 化 ， 进 而 往往 伴随 品 体 结构 的 
变化 。 另 外 ， 考 虑 在 某 些 晶体 结构 中 固 深 异种 原子 或 离子 这 样 的 问题 时 ， 如 果 
在 固 溶 界限 内 ， 可 看 做 是 限于 晶体 结构 元 中 的 设计 ， 但 若 超出 固 溶 界限 ， 析 出 
的 蝇 体 怎么 存在 ? 这 样 的 烧结 体 组 织 的 维 构造 就 成 问题 了 。 如 果 各 自 的 构造 发 
生变 化 ， 粒 子粒 界 间 的 相互 作用 也 自然 不 同 。 

如 果 用 数学 公式 来 表示 结构 和 性 能 的 关系 ， 那 么 将 作为 问题 的 性 能 假设 为 
I， …，Pi,，…，pmi 将 作为 材料 设计 要 素 的 构造 设 为 S,，…，S,，…， 
Sw， 则 有 如 下 的 关系 : 


= Ds (15.D) 
但 S, 本 身 往往 由 其 他 的 5, ，Sj Sm 
上 ) (15.2) 
式 中 , 六 >j'。 Ea 或 者 如 S-，Sr，S)- 间 的 相 下 作用 那样 更 高 次 
的 修正 项 也 假定 是 需要 的 。 这 些 综合 为 : 
(ossn 
Mp= 2 DAD AN SS Sr) (15.3) 
式 中 ,kh'>…>j>j'。 ei 
即 : p= p+ Datip, (15.4) 
成 为 联系 性 能 和 结构 的 关系 式 。 | 
材料 设计 的 第 一 层 意思 是 ， 定 义 构造 5,，…，S,,， 求 出 结构 性 能 相关 系 
数据 和 这 


些 系数 之 后 ， 提 出 满足 这 些 系数 的 材料 的 合成 手段 。 
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材料 设计 的 第 二 层 意 思 是 ， 在 发 现 新 性 能 合成 新 材料 之 际 ， 对 于 未 知 的 物 
性 ， 要 有 一 个 指导 原则 ， 该 原则 可 以 预见 什么 样 的 结构 可 产生 这 样 的 性 能 。 这 
必须 在 了 解 第 一 层 意 思 中 的 构造 -性 能 相关 系数 之 后 才 是 可 能 的 

新 物质 、 新 性 能 的 发 现 没有 完全 的 偶然 性 。 对 于 发 现 的 人 来 说 ， 这 是 他 的 
知识 和 经 验 的 积累 所 培植 起 来 的 洞察 能 力 。 当 然 ， 有 时 由 于 不 是 设计 思想 的 反 
映 ， 可 能 会 被 漏 掉 。 因 此 有 必要 进行 规范 化 ， 在 规范 中 必须 包含 对 未 知 参数 
rw… 的 预期 。 在 固定 概念 中 ， 有 排除 未 知 参数 的 危险 。 


15.2.3 材料 设计 中 应 该 考虑 的 构造 


在 上 述 的 构造 性 能 相关 系数 中 仅 知道 极 少 一 部 分 。 但 是 赁 经 验 可 大 致 地 闲 
述 该 系数 的 大 小 。 如 比较 大 的 系数 有 : 构成 晶体 结构 和 以 其 为 基础 的 化 学 键 构 
造 以 及 像 电子 结构 那样 的 结晶 化 学 构造 ， 晶 格 缺 陷 构造 ， 在 烧结 体 中 像 粒子 粒 
界 的 相互 作用 那样 的 组 织 构造 和 结晶 化 学 构造 的 相关 结构 等 。 以 下 分 别 加 以 介 
绍 。 

在 结晶 化 学 构造 中 ， 最 重要 的 是 原子 或 离子 的 填充 形式 。 在 离子 键 中 ， 根 
据 阴阳 离子 的 半径 比 ， 决 定 阳离子 的 配 位 数 。 在 了 解 阳离子 的 特征 后 ， 通 过 论 
述 阳 离子 的 配 位 数 ， 可 推论 、 设 计 大 部 分 性 能 。 以 下 就 研究 得 比较 多 的 常用 氧 
化 物 来 加 以 讨论 。 

在 像 离子 键 那 样 的 中 心力 中 ， 阳 离子 插入 密 堆 积 的 阴离子 空 阶 中 ， 其 阳 离 
子 的 配 位 数 有 3 (平面 三 角形 )，4 (正四 面体 )，6 (正八 面体 )，8 (立方 体 )。 
关于 性 能 与 配 位 数 的 关系 应 强调 两 点 : 一 是 配 位 数 大 的 化 合 物 ， 一 般 熔 点 高 。 
例如 在 阳离子 :阴离子 = 1:2 的 化 合 物 中 ，ThO 为 八 配 位 ， 熔 点 为 3 300T ， 
TiO; 为 六 配 位 ， 熔 点 为 1 870C ，SiO: 为 四 配 位 ， 熔 点 为 1 723C 。 二 是 从 离 
子 半径 比 可 预测 配 位 数 键 及 其 键 的 稳定 性 ， 在 配 位 数 相同 的 情况 下 ， 离 子 半径 
比 越 接近 几何 学 上 理想 半径 比 的 越 稳定 。 这 个 参数 定义 为 实际 离子 半径 对 理想 
离子 半径 的 偏离 ( 见 表 15.2)。 在 此 ， 化 合 物 的 熔点 采用 陶瓷 相 图 提供 的 数 
据 

在 异种 原子 间 键 合 的 配 位 结构 中 ， 决 定 构 型 的 因素 是 共 价 键 成 键 轨道 的 形 
var CO 

= 正四 面体 ，p?= 直角 ，p;”= 三 角 锥 ，dsp? = 平面 四 方形 ，xpad = 双 
全 ， di= 四角 锥 ，d2sp3= 正八 面体 等 。 共 价 键 和 离子 键 共 有 的 构 型 为 
平面 三 角形 ， 正 四 面体 和 正八 面体 。 不 论 从 离子 半径 比 或 是 从 共 价 键 轨道 ， 推 
测 的 构 型 都 相同 的 化 合 物 是 稳定 的 ， 如 Si NiO 等 。 推 测 构 型 不 一 致 的 
则 不 稳定 ， 如 ZnO。ZnO 通常 为 纤 锌 矿 型 的 四 配 位 构造 ， 但 从 半径 比 推测 应 
为 六 配 位 。 实 际 上 ZnO 易 升华 ， 不 稳定 。 
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表 15.2 拨 化 物 的 灶 点 和 结晶 化 学 数据 
实际 配 位 数 中 同 离 子 电 现 
RE 号 同 
氧化 物 与 理想 离子 半 | 强度 / | 熔 点 人 (CT 备 注 
在 /am 也 位 各 了 位 出 径 的 信 差 /am | (2/a*) 
BO na 4 | 4 | +0.0014 | 0.67 |2410-2573| 有 sp 的 国家 
MsO loo6s(6)| 6 | 6 | +oo8 | oo | 2852 
CaO |o.099(6)| 6(8) | ee) | +o.0 | 035 | 2614 
so louet@)| s | 6 | +ooss | oao | 2420 
Bs0 J0.143(6)| 12 | 6 | +o.08s | 025 | 1918 
No jo.o69(6)| 6 | 6 | +oou | o46 | 1960 
全 4 
Es 配 位 (在 尖 品 石 
Cog |oopz(o| 5 | 6 | or | 0.45 :785 一 180s| 轩 贷 壤 全曲 
d=en) 
ZnO |0.074(6)| 6 | 4 +0.0424 0.44 升华 ” jsp! 杂 化 
Bo, Jo.021(3)| 3 |3(0)| -0.0006 | 1.16 450 | 到 起 NuaD 为 而 
a-AhO; 为 六 配 
全 (得 AQ 人 
0.051(6) 一 0.007(6) 不 同 )。 在 7- 
和 9 |o.049(4)| 46) | 564) | + 0.017 404) | 9:83 2050 |AbOy 等 迁移 型 
中 ,存在 四 ,六 两 
种 配 位 
0.096(67 (8) | =0.002 G8) 其 本 上 为 CaF 
Ba0, |0-100(8)| 6 s+) -= 25 | 8) 型 
要 2 杂 化 ,与 四 
si; |0.040(4)| 4 +0.0084 | 1.23 | 72 | 光环 人 
To 6 | 6 | *000 | 09 | 1 
|zo; 中 的 ZO 
距离 不 相同 , 作 
Zi0, |0.079(6) +0.021(6) 
Zr0, sls|: 0.83 | 2690 “| 为 8 配 位 的 稳定 
0.082(8) 0.020 6(8) hr sy 
0, 等 
Thoy |o.106(8)| 8 | 8 | +0.0034 | o.66 2 


* 四 配 位 的 纤 锌 矿 ， 在 常 压 下 不 稳定 ,升华 。 然 而 高 压 型 为 NaCl 型 的 六 配 位 ， 在 
10GPa 的 压力 下 ,熔点 值 为 1 969Y 。 在 这 个 场合 ， 实 际 配 位 数 中 的 离子 半径 与 理想 离子 半 
径 的 偏差 只 不 过 +0.016nm， 而 且 因 为 成 d* 的 全 空 结构 ， 比 请 如 CoD (d)，NiO (da) 具 
有 不 满 电 子 层 结构 的 熔点 高 。 
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电子 结构 对 键 的 影响 也 很 大 。Zn** 离子 易 形成 四 配 位 化 合 物 ， 实 际 上 这 
已 有 效 地 被 用 于 尖 晶 石 型 铁 氧 体 磁性 离子 配 位 的 控制 和 设计 中 。 即 使 相同 的 过 
渡 金 属 离子 ， 四 配 位 取向 和 六 配 位 取向 不 同 的 情况 ， 是 由 d 电子 数 及 其 行为 
所 造成 的 。 即 具有 d 或 d* 的 CP* ，NP* 取向 六 配 位 ，d2 的 Zn  ，Cd 取 
向 四 配 位 。Co** 为 d?， 通 常 取向 六 配 位 ， 而 且 与 NP* ds 相 比 有 取向 四 配 位 
的 倾向 。d5 的 Fe* ，Mn?** 都 是 四 、 六 配 位 ， 尤 其 是 半 满 的 结构 与 4 相似 ， 
可 能 取向 四 配 位 。d* 的 六 配 位 取向 比 ds; 强 。FesO 成 为 反 尖 晶 石 型 结构 就 是 
由 于 这 个 原因 。 关 于 /电子 ，/，/* 为 全 空 、 全 满 ，/7 为 半 满 ， 需 要 特别 叙 
述 一 下 形成 比较 稳定 的 结构 。 即 在 通常 认为 3 价 稳定 的 钢 系 中 ， 也 常常 出 现 
让 的 Cet* ， 有 尸 的 Tb ，Ew*，/** 的 Ybx*。 特 别 是 Euz+ ， 由 于 原子 半径 或 
离子 半径 受 钢 系 收缩 的 影响 ， 其 大 小 与 La* 相当， 在 LaF; 固溶体 中 以 EuF: 
的 形式 被 固 溶 ， 生 成 了 F 的 晶 格 缺陷 (在 八 配 位 半径 中 ，La** = 0.118nm， 
Ew* =0.112nm,， 参考 Eu* =0.102nm)。 固 溶 的 难 易 ， 也 可 从 其 是 否 满足 填 
充 构 造 的 条 件 方面 来 判断 。 最 典型 的 例子 是 ， 在 由 离子 半径 推测 具有 不 合理 四 
配 位 构造 的 ZnO 中 ， 可 固 溶 AbO， 而 不 固 深 BizO,。 即 AP* 的 四 配 位 半径 为 
0.049nm， 其 减缓 了 ZnO 四 配 位 的 不 合理 性 ， 所 以 可 以 固 溶 ， 而 BP ”= 
0.096nm， 其 加 大 了 ZnO 四 配 位 的 不 合理 性 ， 故 被 析出 。BizOs 析出 形成 什么 
样 的 组 织 呢 ? 这 由 ZnO 和 BizO 的 熔点 关系 决定 。 然 而 BizO, 是 熔点 比较 低 的 


物质 ， 这 是 因为 在 高 温 型 CaF; 构 型 ( 八 配 位 ) 中 ,含有 了 的 阴离子 缺陷 。 

由 于 生成 固溶体 ， 所 以 可 进行 晶 格 缺陷 的 控制 。 这 有 以 下 两 种 情况 ; 

(1) 将 原子 价 不 同 且 又 难 变化 的 化 合 物 固 溶 于 原子 价 易 变化 的 化 合 物 中 ， 
仅 使 母体 离子 的 原子 价 变化 ， 以 此 来 控制 原子 价 。 

(2) 将 原子 价 不 同 且 又 难 变化 的 化 合 物 固 溶 于 原子 价 难 变化 的 化 合 物 中 ， 
使 之 生成 空隙 或 晶 格 间 辽 侵 入 型 的 缺陷 。 前 者 的 例子 列 于 表 15.3。 特 别 是 电 
导 率 值 本 身 的 控制 、 氧 分 压 依赖 性 的 控制 〈 一 般 说 来 ， 根 据 添加 物 的 不 同 ， 分 
压 依赖 性 变 为 零 或 变 小 ) 是 可 能 的 。 由 于 这 些 添加 物 大 量 地 生成 流动 性 的 小 空 
穴 ， 使 由 气体 吸附 导致 的 影响 变 小 ， 合 成 了 仅 对 温度 敏感 的 热 敏 电阻 。 相 反 在 
n 型 半导体 中 ， 一 般 来 说 ， 由 于 电子 的 流动 性 大 ， 由 吸附 产生 的 载体 温度 变化 
非常 敏感 地 对 应 于 电导 率 的 变化 。 后 一 种 情况 适用 于 离子 导体 的 合成 。 其 例 列 
于 表 15.4。 在 此 介绍 由 化 学 键 构造 的 差别 产生 的 性 能 变化 的 例子 。 即 在 ZrO: 
固 溶 CaO 和 YzOs 的 情况 中 ， 它 们 的 电导 率 不 同 。 这 是 因为 在 两 者 中 间 ， 生 成 
的 晶 格 缺 陷 之 间 的 相互 作用 强度 不 同 。 在 YO; 固溶体 中 ，Y3" 的 离子 半径 
(0.096nm) 由 于 比 Caz* (0.103nm) 接近 于 Zr* (0.082nm) 的 离子 半径 , 故 在 
Zr 亚 晶 格 中 产生 牌 曲 的 程度 小 ,生成 缺陷 的 电荷 ,对 于 Y'z 是 1 价 ,而 Ca”z, 则 
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为 2 价 。 由 Vo 和 库仑 力 产生 的 相互 作用 小 ,这 些 是 其 特征 。 在 CaO 固溶体 中 ， 
若 升 到 1 500T 的 高 温 ,由 于 高 温 产生 的 无 序 化 ,可 使 上 述 的 影响 忽略 。 


表 15.3 原 于 价 控制 型 国 演 体 
母 俐 村 | 生 记 | 高 于 半径 1( ) 内 为 本 位 数 1/om | 类 入 备注 
NiO | ao| Li Ni BE de ee 
因而 FT WO 
es ee A RT 


MnO | Laoliw,Mnid 


| (6) =0.068, Mn’* (6) =0.070,| 
Mr?* (6) =0.080 


( 竣 d 轨道 谱 带 或 胱 跃 ) 
热 第 电阻 


IAP* (4) =0.049,2n* (4) +0.093,| 


ZnO |AbO| Ali ,Zn'z, Zr (4) =0.071, sp 反 键 或 0” 谱 带 
(0.049+0.093)/2=0.071 
pr a 

Tioy [asO| Teo, Tin Ta’* (6) =0.068, T° (6) = 0.076, 


Ti* (6) =0.068 


Be (8) =0.143,B1'* (8) =0.085, 
BP (8)= 0.10 


高 阻抗 , 卒 d 轨道 谱 带 ( 
ZNR 可 变 电 阻 构成 成 
分 ) 


.|ME (6)=0.066,Ce (6)= 0.063， 


Cn* (6) =0.069 


| (6) =0.068, Fe:' (6) =0.074,| 


人 (6) =0.076, Ti (6) =0.068 | 
BaTiOjmazOd Ta Tim 同 TiO'-TaxOy 体系 _|PTC 热 敏 电阻 
so| so| se ce |Se02)=0.D5,L (12) =0.123, 
$0 | SiCre cn (6)=0.063.CP' (6) =0.069 ass 
, ~ |Se* (12)=0 .125,Ls" (12)=0.123,| 
| 0 ni | Mtr (0) -oo (6) ~0 -om 丙 和 加 抗体 
KO 
‘11 |Tio| TipsFes. 同 FeOi-TiO: 体系 离子 -电子 复合 传导 体 
Foo 
Sb’* (6)=0.062,Sn’* =0.081, 
SnO; Sb:O| Sbs,, S's So (6) =0.071, 透明 电极 


《0.062+ 0.081)/2=0.0715 
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表 15.4 某 些 由 昌 格 缺陷 导致 的 离子 导电 性 物质 

物 质 扩散 种 。 离子 导电 率 (ohm :cm-)) 备 注 
CasZn sO Vo 10"(1 500C),10-(700C) z=0.15, 一 般 ,0.1<z<0.2 
Yn-sOsa Vo 10(L500C),10-2(0700C) z=0.08 
YTh- Oa Vo 0 500C),10(M00U) z=0.13 
La sSrFy-» Ve 10(400C),1071°(IS0C) z=0.05 
Cu-sY, Fss Fi 10-"(400C),107*?(200C) x=0.25 
NiOS~IDAO = Na 1071(275C),107*S(25C) MgO,2wi% ,NazO,8wt% 

在 室温 附近 ,保持 最 高 离子 

RbAgsls Ag 107°s(25C) 导电 率 的 固体 
AgBr Ag 10-17(300C).10-2(C200C) 


15.2.4 组 织 一 微细 构造 的 设计 


A,B 两 种 以 上 的 物质 ,以 不 均 质 体 分 布 的 情况 有 多 种 ,以 下 是 典型 的 情况 。 

(1) B 物质 的 粒子 分 散在 由 A 物质 组 成 的 连续 基体 中 。 

(2) A 粒子 、B 粒子 都 形成 连续 相 。 例 如 ，A 粒子 、B 粒子 都 是 同一 大 小 ， 
形成 密 堆积 的 平 截 八 面体 形状 的 场合 下 ，A 在 25% ~~75% 的 范围 满足 该 条 件 。 

(3) A，B 两 物质 平面 接合 。 对 应 于 物性 的 测定 方向 ， 称 垂直 这 个 平面 的 
情况 为 直线 状 接合 ， 平 面 平行 时 称 为 平行 接合 。 

一 般 来 说 ，A,B 两 物质 作为 不 均 质 构造 分 布 时 ,其 性 能 不 存在 加 和 性 。 这 
个 对 于 材料 设计 是 难点 之 一 。 然 后 研究 各 种 加 和 性 的 方程 式 , 找 出 最 有 效 的 表 
示 , 则 是 使 材料 设计 变 容 易 的 一 个 手段 。 其 中 之 一 是 对 数 混合 法 则 ,如 下 所 示 ， 


lgpeu = zAlgpA+ (1 — xe)lgpe (15.5) 
表 15.5 复合 组 织 和 效果 
分 散 质 基 质 特 征 
BaTiO, PBTiO, + 绝缘 体 PTC 热 敏 电 用 
mBaTiO, P-BaTiO, + BsO, 2 级 PTC 热 敏 电阻 
mBaTiO, 绝缘 体 BL 电 容器 
sc 咎 土 伐 成 相 SiC 可 变 电 阻 a 小 
mzZn0 BO ZNR 可 变 电 枉 。 大 
Ta AbO, 厚 膜 热 敏 电阻 
mCds PCuS 太阳 能 电池 
AbO， MgO-AhO, 透明 风光 
wo co 超 硬 合金 
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续 表 


分 散 质 基质 国 特征 4 
强 介 电 体 分 大 | | 王 源 曲线 控制 
强 磁性 体 磁 避 

石榴 石 磁 壁 磁 泡 
强 磁性 体 原石 性 体 醒 磁 性 体 
强 磁性 体 彰 的 绝缘 体 考 磁 性 体 
强 磁性 体 检 胶 橡胶 三 石 
强 介 电 体 树脂 找 性 压 电 体 

荧光 体 介 电 体 EL 

结 出 EL 台 化 琉璃 


A，B 两 种 物质 的 混合 体系 之 合成 比 电容 率 适合 于 这 个 式 子 。 此 外 ， 比 较 
单纯 的 加 和 性 成 立 的 情况 ， 像 在 (3) 的 直线 状 接合 的 阻抗 值 ， 在 平行 接合 中 
的 传导 率 ( 热 导 率 、 导 电 率 )， 不 过 是 理想 的 情况 ，A，B 之 间 有 大 的 相互 作 
用 的 场合 ， 基 本 上 加 和 性 不 成 立 。 

作为 复合 构造 的 组 织 ， 最 常见 的 是 (1) 的 情况 。 其 例 列 于 表 15.5。 以 下 
介绍 这 类 组 织 设计 的 几 个 例子 。 将 微量 的 MgO 作为 AbO, 粒子 的 成 长 抑制 剂 
而 加 入 ， 使 气孔 的 迁移 率 比 粒 成 长 速率 大 ， 使 之 不 残存 空 阶 ， 从 而 得 到 透明 多 
唱 氧 化 铝 。MgO 之 所 以 成 为 粒 成 长 抑制 剂 ， 是 因为 在 AhO, 粒子 中 的 扩散 种 
是 铝 的 空位 VX 。 因 此 关于 唱 格 缺 陷 的 知识 ， 是 设计 的 基础 。 表 15.6 列 出 了 
为 得 到 透明 烧结 体 而 选 定 添加 物 的 结果 。 

关于 将 MgO 添加 到 AbOs 表面 上 的 方法 ， 运 用 了 MgO 比 AbO 燕 气 压 商 
这 一 性 质 。 在 无 机 材料 合成 设计 中 ， 关 于 构成 成 分 的 燕 气压 的 知识 是 十 分 有 用 
的 。 

对 于 MnZn 铁 氧 体 ， 同 时 添加 CaO 和 SiO: ， 在 复合 组 织 的 控制 中 是 有 效 
的 。 烧 成 过 程 中 ，CaO 和 SiO, 结合 ， 在 粒 界 中 形成 液 相 。 冷 却 后 ， 粒 界 的 硅 
酸 钙 成 了 高 阻抗 相 ， 截 断 了 铁 氧 体 粒子 间 的 导电 通路 ， 具有 使 褒 流 损失 减少 的 
效果 。 但 是 该 绝缘 相 的 厚度 不 应 厚 到 使 铁 氧 体 粒子 间 破 的 相互 作用 减弱 的 程 
度 。 

使 型 半导体 BOs 浸 滩 在 n 型 半导体 ZnO 烧结 体 的 粒子 中 或 粒 间 ， 致 密 
化 以 后 ， 达 到 称 为 非 线性 电阻 电压 Va， 是 高 阻抗 ， 在 Vis 以 上 为 良 导 体 。 这 
个 特性 称 为 非 线性 电阻 。ZnO 由 于 结晶 化 学 上 的 原因 不 固 溶 BaO。 而 且 由 于 
BizO; 熔点 低 ， 成 为 如 上 所 述 的 组 织 。 在 ZnO 和 BizOs 之 间 似 乎 有 相互 作用 ， 
即 这 可 由 如 下 情况 推测 : 非 线性 电阻 电压 与 Bi,O, 厚度 之 和 不 成 正比 (该 说 
法 ， 认 为 非 线性 电阻 是 由 于 粒 界 的 BaO, 绝缘 层 被 破坏 而 造成 的 ，ZnO 仅 是 
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BiaO 的 保持 体 ) ， 而 正比 于 ZnO 和 ZnO 的 接合 数 〈 该 说 法 认为 ZnO-ZnO 接合 
中 存在 位 又 )。BizOs 的 存在 ， 可 看 做 在 接合 中 生成 了 位 又 并 次 失 了 空隙 。 在 
产生 表面 传导 的 多 孔 体 中 ， 没 有 发 现 非 线 性 电阻 特性 。 


表 15.6 加 入 添加 剂 得 到 透明 陶 资 的 效果 
| 测定 波长 (pm) 烧结 条 件 
基体 | 苦 如 贡 ( 兴 如 量 ) | 交 透 过 素 (%) | 《这样 厚度 》 | 曲 系 | 四 度 (C )x 昌 间 , 压 力气 所 
MgO(0.25wt%) | 。 40 一 60 | 0.3~2(1mm) | 六 方 h 850 一 1 900x 16h,Hs 中 
OO-iwe%) 本 
MgO(0.05wt%) (0. Smm) 
MgO(0.05wt%) 二 4 | (一 0.9mm) | 六 方 |~1700, 6.65x10- Ps 
Abo | WoOln0 a 
.1~0.5m% 本 一 Imm)| 六 一 1700,Hh 中 
O01~0.5m%)| (扩散 透 过 率 ) | 可 见 光 ( 方 
Meoo .5-Lom% 
| 85 一 90 。 疝 见 光 (0.75 本 
MgO(0.05wt% 六 方 | 75-180xD-~30h,H 中 
0 0 ) | (和 向 和 过 素 ) | 管 ) 则 
1200 一 1 400 x 0.5~2h 
Ca0 JG:(0.2-0.6m%) 40~70 |0.4~8(1.25mm) | 立方 | 34.4~55.1MPa， 
1.33x1077—1.33x10-*ps 
1000x 1Smin,10.3MPa, 
LiF, NeF(1 ~ 1~7(Smm) 
Ma dl oiss (Smm) | 立方 才 广 本 中 
NaF(0.25w1% ) 透明 可 见 光 | 立方 | 1 600x111h,O; 中 


在 组 织 构 造 相同 、 相 互 作用 不 同 的 物质 中 ， 有 几 个 把 半 导 性 BaTiO, 作为 
分 散 体 的 材料 。 存 在 于 BaTiO; 粒子 间接 触 部 分 的 绝缘 体 ， 若 受 BaTiO 自发 极 
化 影响 程度 大 的 是 厚度 《推测 为 um 以 下 )， 那 么 在 产生 自发 极 化 的 居 里 温度 
以 下 ,整个 器 件 变 成 了 低 电阻 ， 在 自发 极 化 消失 的 居 里 温度 以 上 ， 变 成 了 高 电 
阻 ， 显 示 了 所 谓 PTC 效应 。 相 反 ， 即 使 粒子 - 粒 界 间 的 相互 作用 存在 ， 但 若 为 
可 忽略 的 场合 ， 则 粒 界 或 粒 同 物质 仅 以 绝缘 体 起 作用 。 这 个 可 做 成 BL 《barri- 
er layer) 电容 器 。 在 烧结 体 表面 生成 极 薄 的 BaO: 等 绝缘 膜 时 ， 作 为 又 一 个 新 
现象 ， 是 在 室温 左右 BaTiO, 相 转 变 中 也 伴随 的 电阻 异常 ， 即 呈现 了 二 级 PTC 
效应 。BizOs 的 厚度 为 数 十 至 数 百 纳米 。 曾 运用 SnO, 或 ZnO 等 氧化 物 半导体 ， 
根据 气体 的 吸附 解吸， 电阻 大 幅度 变化 的 性 质 ， 开 发 了 气 敏 元 件 。 但 是 为 了 
提高 其 灵敏 度 或 气体 选择 性 ， 对 于 n 型 半导体 ,使 用 了 分 散 添 加 Pt，Pd， 
CnO 等 使 之 为 非 欧姆 性 接触 的 方法 。 这 些 非 欧姆 性 接触 以 怎样 的 机 制 增加 了 
气体 的 选择 性 尚 不 清楚 ， 但 引入 p，n 结 之 类 接合 的 方法 似乎 很 有 效 。 即 使 是 
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一 种 物质 ， 由 于 粒 界 和 粒子 具有 不 同 的 性 质 ， 往 往 也 可 作为 复合 材料 处 理 。 特 
别 是 粒子 为 各 向 异性 晶体 时 ， 粒 子 晶 体 的 取向 性 往往 左右 烧结 体 的 整体 性 能 。 
这 样 的 例子 中 有 硬 磁性 铁 氧 体 的 取向 性 烧结 体 磁石 。 使 氧化 铅 铁 洽 氧 磁体 型 的 
铁 氧 体 晶体 的 < 轴 一 致 ， 这 样 烧结 的 磁体 ， 其 娇 奖 磁力 大 。 在 支配 烧结 体 取 向 
灶 的 因 来 中。 有 原料 粒子 的 形状 ( 针 状 、 板 状 、……)， 成 型 时 (加 压 、 挤 出 、 


，unidimensional solidifica- 


tion，…) 等 。 

在 烧结 体 中 ， 即 使 是 几何 模型 相同 ， 性 能 也 不 相同 的 情况 很 多 。 其 中 之 一 
有 材料 强度 。 一 般 ， 材 料 强度 o 与 烧结 体 构成 粒子 粒 径 D 的 平方 根 成 反比 ， 
而 且 相 对 于 空隙 率 p 的 增 大 以 指数 函数 减 小 ， 即 

go = goD™ ?exp(— bp) (15.6) 

式 中 ，ao，5 为 常数 。 因 此 ， 抑 制 粒子 的 生长 ， 在 防止 产生 空 阶 的 情况 下 进行 
烧结 是 极其 重要 的 。 

微粒 子 烧结 体 不 同 于 粗 粒子 烧结 体 的 另 一 个 重要 问题 是 ， 在 粒子 内 容易 起 
作用 的 物种 (离子 或 电子 )， 在 粒 界 难 起 作用 ; 在 粒子 内 难 起 作用 的 物种 ， 在 
粒 界 容易 起 作用 。 作 为 固体 电解 质 使 用 的 稳定 化 氧化 锐 、P- 氧 化 铝 等 ， 在 微粒 
子 烧结 体 中 其 离子 导电 率 可 能 会 下 降 。 相 反 ， 在 电子 导电 体 的 微粒 子 烧结 体 
中 ， 往 往 产生 离子 导电 性 。 


15.2.5 形状 控制 


上 上述 定向 性 烧结 体 的 原料 ， 使 用 针 状 或 板 状 唱 体 是 有 利 的 。 因 此 需要 适当 
设 定 微 晶 生长 时 的 各 种 条 件 。 在 沉淀 反应 的 场合 ， 浓 度 、 温 度 、 速 度 、 唱 种 等 
是 要 设 定 的 因子 。 在 升华 法 中 ， 母 体 的 温度 、 组 成 、 气 氛 等 是 要 设 定 的 因子 。 
钛 酸 钾 KO* nTiO, 是 纤维 生长 的 例子 。 

由 接合 的 相互 作用 发 挥 功能 的 典型 例子 有 薄膜 。 已 开发 了 化 学 气相 沉积 法 
(CVD)、 化 学 气相 输 运 法 (CVT)、 气 相 沉 积 法 (VD)、 离 子 电镀 法 、 梁 射 
法 、 改 良 刮 片 法 等 各 种 合成 方法 。 多 层 薄膜 合成 技术 的 开发 ， 使 材料 设计 变 得 
更 容易 。 预 期 会 有 系统 的 材料 设计 基础 理论 诞生 。 

由 于 提高 了 尺寸 精度 ， 在 各 种 成 型 法 开发 的 同时 ， 加 工 方法 的 进步 也 做 出 
了 大 的 贡献 。 

总 之 ,无 机 材料 设计 有 两 层 意思 : 设 定 相应 于 性 质 或 功能 的 必要 条 件 ， 规 
定 满足 该 条 件 的 结构 ， 提 供 为 得 到 该 结构 的 合成 手段 ， 这 是 其 一 。 在 没有 确立 
所 要 求 的 性 质 或 功能 的 情况 下 ， 要 建立 为 了 寻找 新 材料 而 进行 研究 时 的 指导 原 
理 ， 这 是 其 二 。 

在 决定 性 能 的 结构 中 ， 有 电子 结构 能 级 、 物 质 的 聚集 状态 、 形 状 乃 至 尺 
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寸 。 其 中 化 学 键 类 型 ， 原 子 或 离子 的 填充 方式 、 固 洲 、 晶 格 缺 陷 、 表 面 、 粒 
径 、 粒 界 、 相 互 作用 等 也 都 是 重要 的 因素 。 
在 材料 设计 中 ， 求 出 性 能 -结构 相关 系数 作为 前 提 是 必 不 可 少 的 。 


15.3 非 晶 态 物质 


固体 物质 就 其 状态 而 言 ， 可 分 成 结 咒 态 和 非 品 态 两 大 类 。 两 者 之 间 根本 的 
区 别 在 于 其 内 部 质点 的 排列 是 远程 有 序 还 是 远程 无 序 。 非 晶 态 物质 是 远程 无 
序 ， 近 程 有 序 的 国体 ， 它 包括 无 机 玻璃 、 有 机 玻璃 、 许 多 有 机 材料 如 树脂 、 橡 
胶 等 ， 甚 至 还 有 非 晶 态 的 金属 。 它 们 都 是 重要 的 固体 材料 ， 其 中 尤 以 玻璃 的 应 
用 最 早 最 为 广泛 。 所 以 非 晶 态 和 玻璃 态 常 看 做 同 义 语 ， 虽 然 实 际 上 非 蝇 态 的 定 
义 更 广泛 一 些 。 玻 璃 一 般 是 从 液态 栈 因 而 成 ， 其 结构 与 液态 结构 有 连续 性 。 其 
他 非 咒 态 固体 由 蒸气 夏 结 、 真 空 燕 发 、 溅 射 、 电 沉积 、 液 体 的 分 解 合成 以 及 化 
学 反应 等 途径 制 得 ， 这 在 第 五 章 已 谈 及 。 现 在 以 硅 酸 盐 玻璃 为 例 ， 对 玻璃 的 特 
性 、 结 构 作 一 介绍 。 


15.3.1 玻璃 的 通 性 


1. 各 向 同性 

物质 的 一 些 性 质 如 折射 率 、 导 电 性 、 硬 度 、 热 膨胀 系数 等 在 玻璃 态 物体 内 
部 任何 方向 都 是 相同 的 。 这 与 晶体 的 某 些 性 质 具有 各 向 异性 的 特点 是 不 相同 
的 。 

2. 介 稳 性 

由 熔融 态 冷 却 成 玻璃 态 ， 和 从 熔融 态 转变 为 晶体 时 一 样 ， 也 伴 有 放 热 现 
象 ， 但 其 放 热量 比 凝 结 成 晶体 时 要 少 ， 而 且 随 冷却 速率 的 不 同 所 放 热量 也 不 相 
同 。 从 热力 学 观点 看 ， 玻 璃 态 是 一 种 高 能 量 状态 ， 必 然 有 向 低能 重 状态 (结晶 
态 ) 自发 转化 的 趋势 ， 也 就 是 有 析出 结晶 的 趋势 。 然 而 我 们 平时 看 到 的 玻璃 之 
所 以 能 长 期 不 析 品 而 保持 足够 稳定 性 ， 是 由 于 常温 下 玻璃 粘度 大 ， 由 玻璃 态 转 
变 为 晶 态 的 速率 十 分 小 。 所 以 玻璃 态 是 处 于 介 稳 状 态 。 

3. 无 固定 熔点 

由 熔融 转变 为 玻璃 态 是 渐变 的 过 程 ， 是 在 一 定 温度 范围 内 完成 的 ， 因 此 无 
固定 熔点 。 


15.3.2 玻璃 的 结构 


从 结构 上 看 ,玻璃 态 的 结构 是 一 种 介 于 液态 与 结晶 态 之 间 的 物理 状态 。 处 
于 结晶 态 的 物质 ， 其 内 部 粒子 (原子 、 分 子 、 离 子 ) 在 较 长 的 距离 或 较 大 的 范 
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围 内 保持 着 排列 的 周期 性 。 处 于 玻璃 态 的 物质 只 在 几 百 皮 米 范围 内 保持 着 有 序 
性 ， 也 就 是 只 维持 近 程 有 序 而 不 是 远程 有 序 。 

半 个 多 世纪 以 来 ， 随 着 研究 物质 结构 的 手段 的 发 展 ， 对 玻璃 的 结构 也 有 了 
较 深入 的 了 解 ， 但 直到 目前 对 于 这 种 处 于 介 稳 状态 的 物质 还 有 许多 不 明确 的 问 
题 ， 也 没 能 建立 公认 的 完整 而 严密 的 理论 。 以 下 简单 介绍 两 种 主要 理论 。 

1. 微 晶 学 说 

微 卓 学 说 认为 玻璃 中 含有 许多 不 连续 的 微 晶 ， 它 们 是 晶 格 很 不 完整 、 有 序 
排列 的 范围 很 小 、 还 不 具备 真正 晶体 特性 的 原子 集合 体 。 这 些微 晶 分 散在 原子 
排列 无 序 的 中 间 层 里 面 。 从 微 晶 区 过 湾 到 中 间 层 时 ， 原 子 的 排列 逐渐 变 得 更 无 
秩序 。 然 后 又 逐渐 出 现 另 一 种 排列 规律 ， 进 而 过 渡 到 另 一 个 微 晶 区 。 因 此 ， 玻 
璃 体 是 近 程 有 序 的 ， 可 以 看 成 是 微观 多 相 体 。 

2. 无 规则 网 络 学 说 

无 规则 网 络 学 说 可 以 用 石英 玻璃 的 结构 为 例 来 说 明 。 按 照 无 规则 网 络 理 
论 ， 石 英 玻璃 中 仍 含有 [SiO,] 四 面体 ， 它 们 通过 共用 项 角 互 相连 接 而 形成 向 
三 度 空间 发 展 的 网 络 ， 但 其 键 角 和 键 长 都 不 固定 ， 原 子 排列 是 无 序 的 ， 因 此 整 
个 玻璃 是 一 个 原子 排列 不 存在 对 称 性 和 周期 性 的 体系 。 石 英 品 体 和 石英 玻璃 都 
有 相同 的 四 面体 单元 ， 不 同 的 是 在 石英 晶体 结构 中 每 个 四 面体 都 是 有 规则 地 和 
其 他 所 有 四 面体 保持 一 定 方向 和 周期 距离 ， 而 在 石英 玻璃 中 没有 这 种 规律 性 
( 见 图 15.2)。 


Si o0 @N: 
(9 


图 15.2 按 无 规则 网 络 学 说 的 玻璃 结构 示意 图 
(a) 石英 品 体 结构 示意 图 ;(b) 石英 玻璃 结构 示意 图 ; (c) 钠 钙 玻 璃 结构 示意 图 


如 果 玻璃 中 有 Na* ，K 或 Ca ，Mg** 等 离子 ， 那 么 硅 氧 四 面体 的 网 络 
就 会 部 分 断裂 ， 作 为 氧 桥 的 氧 离 子 只 和 1 个 Si* 离子 结合 ， 两 个 相 邻 的 
[SiO,] 四 面体 之 间 出 现 了 缺口 ， 上 述 这 些 金属 离子 就 位 于 被 切断 的 氧 桥 离子 
附近 的 网 络 外 间 榨 中 。 

上 述 两 种 理论 的 一 致 看 法 是 : 玻璃 具有 近 程 有 序 、 远 程 无 序 的 结构 特点 。 
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但 在 有 序 无 序 的 比例 和 结构 上 还 有 争论 。 应 该 看 到 玻 瑞 处 于 热力 学 不 稳定 状 
态 ， 因 此 玻璃 的 不 同 成 分 、 熔 体形 成 条 件 等 都 会 对 结构 产生 影响 ， 不 能 以 局 部 
的 、 特 定 条 件 下 的 结构 来 代表 所 有 玻璃 在 任何 条 件 下 的 结构 状态 。 


15.3.3 ”玻璃 态 形成 的 条 件 


1. 热力 学 条 件 

从 热力 学 观点 看 ， 玻 璃 态 的 内 能 比 晶 态 的 高 ， 是 一 种 介 稳 态 ， 但 是 如 果 两 
者 内 能 差别 大 ， 则 在 不 稳定 过 冷 条 件 下 ， 晶 化 倾向 大 ， 形 成 玻璃 态 的 倾向 就 
小 。 但 实际 上 玻璃 态 和 晶 态 的 内 能 差 是 很 小 的 ， 如 玻璃 态 SiO, 的 生成 迷 为 
-847.26kj'mol ,而 8- 方 石英 的 生成 迷 为 -857.72kJ mol-!; 玻璃 态 的 
NazSiO; 的 生成 迷 为 - 1 505.40kj .mol ， 晶 态 的 NaSiO, 的 生成 迷 为 
-1525.90kj'mol-:， 它 们 相差 都 不 大 。 可 见 形成 玻璃 的 条 件 除了 热力 学 条 件 
外 ， 还 有 更 主要 的 条 件 ， 就 是 动力 学 条 件 。 

2. 动力 学 条 件 

由 熔 体 冷却 结晶 化 和 玻璃 化 是 矛盾 的 两 个 方面 ， 对 熔 体 结晶 作用 的 不 利 因 
案 ， 恰 恰 是 琉璃 形成 的 有 利 因素 。 熔 体能 否 结晶 取决 于 熔 体 过 冷 后 能 否 形成 新 
相 晶 核 ， 以 及 蝇 核能 否 长 大 。 所 以 总 的 结晶 过 程 应 分 为 成 核 和 生长 两 个 阶段 。 
这 两 个 阶段 都 需要 时 间 。 若 要 使 焙 体 形成 玻璃 ， 必 须 在 熔点 以 下 迅速 冷却 使 它 
来 不 及 析出 结晶 ， 借 控制 析 旧 速度 来 控制 玻璃 的 形成 。 

3. 玻璃 体形 成 的 结构 因素 

实践 证 明 ， 并 非 所 有 的 物质 都 能 形成 玻璃 体 。1932 年 查 哈里 阿 生 
(W.H.Zachariasen) 对 氧化 物 形成 玻璃 的 能 力 提 出 了 这 样 一 些 条 件 : 四 连接 每 
个 氧 离子 的 金属 离子 不 能 超过 两 个 ; 四 在 阳离子 周围 的 氧 离子 数 〈 配 位 数 ) 要 
尽 可 能 少 ， 例 如 是 3 或 4; 加 阳离子 及 其 周围 氧 离子 形成 的 配 位 多 面体 之 间 是 
共用 顶点 而 不 是 共用 楼 或 面 ; 每 个 多 面体 至 少 有 三 个 顶点 是 与 其 他 多 面体 共 
用 的 ， 这 样 才 可 能 保证 形成 三 维 的 空间 网 络 。 一 些 最 易 形 成 玻璃 体 的 常见 氧化 
物 如 SiO,，GeO,，P,O;，B,O;，AssO, 均 满 足 这 些 条 件 ， 其 中 前 三 者 形成 
[AO4] 四 面体 ,后 两 者 形成 [AO:] 三 角形 (A 代表 Si，Ge 等 原子 )。 

从 化 学 键 来 看 ， 离 子 化 合 物 在 熔融 态 时 的 粘度 很 小 ， 当 熔 体 冷 到 结晶 温度 
以 下 时 ， 由 于 阴阳 离子 间 的 吸引 使 它们 容易 按 规律 排列 成 晶体 。 离 子 唱 体 中 的 
配 位 数 较 高 ， 离 子 进 入 点 阵 格 点 的 几率 也 较 大 ， 所 以 离子 化 合 物 容易 生成 晶 
体 。 以 金属 键 结合 成 的 物质 中 原子 的 配 位 数 更 高 ， 熔 融 体 主要 由 单个 原子 组 
成 ， 熔 体 的 粘度 小 ， 其 中 的 原子 容易 运动 ， 所 以 金属 键 型 物质 的 熔 体 在 冷却 时 
很 容易 结晶 。 熔 体 冷却 时 容易 转变 成 玻璃 体 的 物质 ， 主 要 是 具有 极 性 共 价 键 的 
化 合 物 。 斯 梅 卡尔 (Smekal) 认为 : 具有 混合 键 型 的 化 合 物 (及 单质 ) 才能 形 
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成 玻璃 态 。 这 包括 : 其 化 学 键 具有 部 分 共 价 性 又 具有 部 分 离子 性 的 化 合 物 ; 具 
有 链 状 结构 的 单质 如 硫 、 硒 等 。 它 们 的 原子 靠 共 价 键 联结 成 链 ， 链 与 链 间 是 
van der Waals 力 ; 还 可 以 是 具有 复杂 分 子 结构 的 有 机 化 合 物 ， 它 们 的 分 子 间 是 
van der Waals 力 ， 分 子 内 的 原子 则 靠 共 价 键 结合 。 

关于 形成 玻璃 态 的 条 件 ， 还 有 待 于 进一步 的 探讨 


15.3.4 光 导 纤维 用 玻璃 


1. 石英 光纤 

光纤 通信 是 激光 技术 领域 中 最 活路 的 一 个 分 支 ， 跟 通常 的 通讯 手段 比较 ， 
光纤 通信 由 于 具有 容量 大 、 抗 电磁 和 干扰、 体积 小 ， 对 地 形 适应 性 强 、 保 密 性 高 
以 及 制造 成 本 低 等 优点 ， 而 引 人 注 目 。 利 用 光 导 纤维 作为 信息 传输 介质 的 光缆 
电视 系统 ， 多 达 几 千 路 通道 的 电话 线路 和 用 光纤 代替 目前 计算 机 系统 的 巨大 电 
缆 等 种 种 应 用 ， 像 雨后春笋 般 地 出 现 ， 这 一 新 技术 得 以 实现 的 关键 是 光 导 纤维 
的 研制 成 功 。 而 在 这 一 重大 突破 中 ， 制 造 光 纤 预制 棒 的 化 学 气相 淀 积 技术 则 独 
抄 其 功 。 

通信 用 的 光 导 纤维 ， 大 致 可 以 分 为 石英 玻璃 和 多 组 分 玻璃 两 种 。 就 传输 损 
耗 而 言 ， 现 阶段 石英 玻璃 纤维 是 最 佳 的 。 其 主要 损耗 如 图 15.3 所 示 ， 可 概括 
如 下 : 


繁 外 吸收 (电子 跃迁 ) 

红外 甬 收 (分 于 振动) 
瑞 利 散射 

本 全 外币 扣 村 | 玉昌 

过 渡 金 属 

OH 基 (水 ) 

折射 率 分 布 不 匀 

各 人 | 志和 

气泡 、 结 明 、 奇 曲 等 


本 征 吸 收 损耗 | 
| 


杂质 吸收 | 


尝 千 证 虽 尝 


naked 


从 以 上 可 看 出 ， 一 旦 确定 了 材料 ， 材 料 的 本 征 损 耗 就 无 法 改变 。 人 们 只 有 
在 非 本 征 损耗 的 降低 上 做 出 努力 。 杂 质 的 吸收 ， 主 要 是 Fe，Co，Ni 等 过 渡 金 
属 杂质 离子 在 可 见 和 近 红外 区 有 强 的 吸收 ， 这 要 在 原料 的 纯化 过 程 中 除去 过 渡 
金属 杂质 离子 而 加 以 解决 。 

而 结构 缺陷 则 是 在 工艺 上 应 小 心 注意 的 。 在 目前 的 技术 范围 内 ， 与 波长 四 
次 方 成 反比 的 瑞 利 散射 和 OH 基 的 吸收 是 损耗 的 主要 原因 。OH 基 在 2.73pm 
有 一 大 的 基本 吸收 峰 ， 其 高 次 谐 波 在 0.94km，1.24pm 和 1.38pm 处 也 产生 吸 
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收 。 例 如 质量 分 数 为 0 的 OH， 在 0.94pm 造成 的 损耗 约 为 1dB/km， 在 
1.38km 则 为 15dB/km。 目 前 由 于 MCVD 法 的 改善 ， 制 出 的 光纤 在 1.38pm 由 
OH 产生 的 损耗 可 控制 在 1dB/km， 在 0.95pm 可 控制 到 检测 不 出 的 水 平 。 
石英 玻璃 纤维 的 制造 过 程 是 : 首先 用 化 学 气相 淀 积 技术 制 得 石英 玻璃 预制 
棒 ， 然 后 加 热 拉 制 成 数 千 米 的 细 丝 〈 一 般 100 一 150pm 的 直径 )， 接 着 涂 上 一 
层 适当 厚度 《5 一 20pm) 的 树脂 加 固 ， 最 后 再 进行 二 次 涂 覆 (通常 用 尼龙 、 聚 
乙烯 等 )。 可 见 关键 步骤 是 “预制 棒 ” 的 制备 。 其 制备 工艺 参见 5.1.4 节 。 


图 15.3 石英 光纤 的 损耗 


2. 红外 光 导 纤维 

1979 年 T.Miya 等 人 使 石英 光纤 的 传输 损耗 达到 了 接近 理论 极限 的 
0.2dBkm (1.55um， 理 论 值 为 0.18dB/km)。 决 定 石英 光纤 损耗 极限 的 主要 
因素 是 瑞 利 散射 和 红外 吸收 。 瑞 利 散射 与 光波 长 的 四 次 方 成 反比 ， 由 于 石英 光 
鲜红 外 吸收 在 比 1.7fm 长 的 波长 段 急剧 升 高 ， 所 以 在 长 波长 一 侧 的 低 损耗 波 
长 区 的 使 用 受到 制约 。 因 此 ， 为 了 得 到 更 低 损耗 的 光纤 ， 必 须 采 用 可 透 过 比 石 
英 光 纤 透 过 的 波长 更 长 的 材料 。 红 外 光纤 就 在 这 样 的 背景 下 应 运 而 生 。 

与 石英 玻璃 相 比 红外 吸收 端 在 长 波长 一 便 的 材料 已 知 有 重金 属 氧化 物 、 硫 
属 化 物 务 化 物 。 其 中 贞 化 物 玻璃 是 备 受 注目 的 。 这 是 因为 卤 化 物 玻璃 不 但 有 
透 光 范 围 广 〈 从 楷 外 0.2pm 到 红外 Srm 都 透明 ) 的 优点 ， 而 且 还 有 理论 损耗 
低 (在 3.5pm，10-3dB/km) 的 魅力 。 这 就 是 说 比 石英 光纤 的 理论 损耗 低 1 一 
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2 个 数量 级 ， 若 能 达到 理论 值 ， 则 使 用 红外 光纤 ， 其 中 继 站 间 的 距离 将 比 石英 
光纤 的 远 10 一 100 倍 。 仅 此 一 点 ， 就 可 创造 极 大 的 经 济 效益 - 

在 卤化 物 玻 璃 中 ， 作 为 易 玻璃 化 的 材料 有 BeF:，ZnCh ， 但 这 两 种 材料 的 
潮解 性 都 很 大 (BeF: 还 有 较 大 的 毒性 ) ， 缺 乏 实用 价值 。 作 为 潮解 性 低 ， 易 玻 
璃 化 的 卤化 物 玻璃 有 ZrFs 系 玻璃 ，AIF: 系 玻璃 等 。 从 目前 研究 的 情况 看 ， 在 
红外 光纤 中 低 损耗 化 最 有 希望 的 体系 是 ZrFs-BaF2-LnF3 (Ln= La，Gd 等 ) 系 
气 化 物 红外 光纤 。ZrFs 系 玻璃 的 发 现 属于 偶然 ， 因 为 用 前 述 的 玻璃 形成 理论 
来 衡量 的 话 ，ZrF。 是 不 能 作为 玻璃 的 形成 体 的 。 所 以 ， 氟 化 钳 玻 璃 的 发 现 ， 
对 传统 的 玻璃 形成 理论 是 一 个 挑战 。 故 不 难看 出 ， 对 氟 化 物 玻璃 的 研究 、 开 
发 ， 不 论 从 学 术 上 还 是 从 经 济 上 都 具有 重大 的 价值 。 


15.3.5 其 他 非 晶 态 材 料 


1. 微 晶 玻璃 

微 晶 玻璃 是 近 二 三 十 年 发 展 起 来 的 产品 。 它 是 玻璃 经 过 析 晶 相 变 生成 的 类 
似 陶 况 的 材料 ， 又 叫 玻璃 陶 宽 。 它 有 优异 的 电学 、 力 学 、 光 学 和 热学 性 能 。 其 
特点 是 结构 非常 致密 ， 基 本 上 没有 气孔 。 在 玻璃 相 基体 中 有 很 多 非常 细小 的 弥 
做 结晶 ， 其 体积 可 达 总 体积 的 55% 一 98% 。 微 蝇 玻 璃 的 制造 工艺 与 一 般 玻 璃 
的 制造 工艺 相 比 ， 除 了 共同 之 处 外 ， 还 要 增加 两 阶段 热处理 。 首 先 在 有 利于 成 
核 的 温度 下 使 之 产生 大 量 的 晶 核 ， 然 后 再 缓慢 加 热 到 有 利于 结晶 长 大 的 温度 下 
保温 ， 使 品 核 得 以 长 大 ， 最 后 冷却 。 微 晶 玻璃 中 晶 粒 的 大 小 约 为 1 000nm， 最 
小 可 到 20nm。 比 普通 陶 泡 晶 粒 小 得 多 ， 故 称 微 击 玻璃 。 

从 微 晶 玻璃 的 特点 来 看 ， 为 了 产生 大 量 晶 核 ， 在 配料 中 常常 要 加 入 各 种 不 
同 的 成 核 剂 。 表 15.7 列 出 了 几 种 微 晶 玻璃 及 其 成 核 剂 的 成 分 。 不 同 组 成 的 微 
晶 玻 璃 的 热膨胀 系数 可 以 在 很 大 范围 内 (10 一 10-7/C ) 控制 ， 这 样 有 利于 
与 金属 部 件 匹配 。 微 晶 玻璃 的 导热 率 也 较 高 。 它 的 软化 点 比 普通 玻璃 有 很 大 提 
高 ， 约 从 500T 提高 到 1 000T 左右 。 在 电 性 能 方面 的 变化 是 提高 了 绝缘 性 而 
且 降 低 了 介质 损耗 。 微 晶 玻璃 的 机 械 性 能 的 变化 尤为 突出 ， 断 裂 强度 比 同 种 玻 
璃 提高 一 倍 以 上 ， 即 从 7x 103N'em-? 增 加 到 1.4 x 104N*cm- ?或 更 高 ， 抗 热 
振 性 和 Mohs 硬度 也 提高 了 许多 。 

2. 非 晶 态 半 导体 

非 晶 态 半导体 是 一 种 比较 新 的 材料 。 非 晶 态 的 单质 ， 如 硅 、 钳 、 确 等 ， 破 
系 玻璃 (如 含 85% Te 和 15% Ge 的 “85Te-15Ge") 、 含 某 些 过 渡 金 属 氧化 物 的 
玻璃 等 都 是 非 晶 态 半 导体 。 
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表 15.7 某 蔚 向 最 焉 现 及 其 成 核 剂 成 分 
成 核 谭 EE EE 等 
OALO SO La0:SO,, 
AuAgsCu Ce 让 ODS 再 要 案外 续 身 
LaO-SiO: Li2O*2SiO, 
RwRhRLOWE ,OMOAbO-SO， 全 光石 
LiAl[Si;0,] 
LOAhO-SIO。 石英 , 银 业 ， 
TiO, MgO-AliOy-SiO， L025O,, 攻 青石 , 你 膨胀 ,高 绝缘 , 低 损耗 
NaO-Al:Oy-SiO, 起 石 
CnO, LaO-AbOi-SiO: 
AbOy PbO-TiO,-SiO, PbTiO, 强 介 电 性 


非 晶 态 材料 的 制备 常常 比 相应 的 晶 态 材料 要 容易 和 经 济 ， 品 态 半导体 生长 
需要 极 精 细 的 技术 ， 产 品 尺寸 也 不 可 能 很 大 ， 成 本 较 高 。 例 如 ， 目 前 利用 晶 态 
硅 太阳 能 电池 来 获得 电能 ， 就 比 火力 发 电 要 贵 数 十 倍 ， 这 样 ， 大 量 使 用 就 受到 
限制 。 而 后 来 在 硅烷 (Sill:) 气 中 由 辉 光 放电 法 制 得 了 非 唱 态 硅 。 非 唱 态 硅 对 
太阳 光 的 吸收 系数 比 单 唱 硅 大 很 多 ， 单 唱 硅 要 0.2mm 厚 才 能 有 效 地 吸收 太阳 
光 ， 非 晶 态 硅 只 需要 0.001mm 厚 就 够 了 。 它 是 廉价 而 又 有 效 的 太阳 能 电池 材 
料 。 非 晶 态 半导体 还 有 其 他 的 优点 如 硫 系 玻璃 半导体 的 电导 对 杂质 不 敏感 等 。 


15.4 纳米 粒子 


纳米 粒子 又 称 超 细 粉末 。 其 粒 径 约 为 1 一 100nm。 纳米 粒子 是 由 数目 较 少 
的 原子 或 分 子 所 组 成 ， 它 保持 了 原 有 物质 的 化 学 性 质 ， 但 在 磁性 、 光 吸收 、 热 
阻 、 化 学 活性 、 催 化 等 方面 具有 独特 的 性 质 ， 这 为 纳米 粒子 的 广泛 应 用 莫 定 了 
基础 。 目 前 在 制造 超 硬 、 超 强 、 超 纯 及 超 导 等 材料 上 都 要 用 到 纳米 粒子 。 

纳米 粒子 和 一 般 粒度 的 固体 物质 相 比 之 所 以 具有 独特 的 性 质 ， 是 因为 纳米 
粒子 有 极 大 的 比 表面 积 ， 表 面 结构 状 态 对 粒子 性 质 有 决定 性 的 影响 。 随 着 粒子 
的 微细 化 程度 加 大 ， 比 表面 积 增 大 ， 表 面 结构 的 有 序 化 程度 受到 愈 来 愈 强烈 的 
扰乱 ， 使 表面 力 场 变 得 不 均匀 ， 其 活性 也 随 着 变化 ， 这 些 都 引起 纳米 粒子 的 表 
面 能 的 增加 。 活 性 大 、 表 面 能 高 的 粉 料 常 具有 独特 的 性 质 。 例 如 ， 金 的 熔点 为 
1064C ， 而 超 细 金 粉 的 熔点 为 830C ; 镍 粉 的 烧结 温度 在 700 亿 以 上 ， 超 细 镍 
粉 的 烧结 温度 是 200C 。 
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纳米 粒子 的 应 用 很 广 ， 如 用 超 细 SiaN, ，SiC 等 制 成 的 陶瓷 发动 机 ， 可 使 
热效率 提高 45% 以 上 ， 威 少 燃料 消耗 1/3。 用 约 50nm 的 强 磁性 金属 超 细 粉 作 
磁性 材料 ， 能 制 成 高 密度 、 高 感度 的 记录 磁带 和 了 晶片。 总之， 用 纳米 粒子 制 成 
的 材料 质地 均匀 ， 具 有 轻 、 薄 、 小 等 特点 ， 因 此 可 用 于 传感器 ， 电 极 材料 ， 储 
氢 材 料 ， 薄 膜 集成 电路 的 导电 材料 等 各 个 领域 


15.5 复合 材料 


按 不 同 的 用 途 ， 要 求 材料 具有 的 性 质 是 多 种 多 样 的 。 在 选用 材料 时 最 好 根 
据 材料 的 特性 量 材 使 用 。 随 着 科学 技术 的 发 展 ， 对 材料 提出 的 要 求 也 越 加 苛 
刻 。 例 如 需要 相对 密度 小 而 强度 高 ， 坚 硬 而 又 不 脆 ， 耐 高 温 强度 好 ， 摩 擦 系数 
小 而 又 耐 麻 等 兼 具 各 种 不 同 特性 的 材料 。 对 这 些 要 求 仅 用 单一 的 材料 是 难以 满 
足 的 ， 因 此 不 得 不 将 两 种 或 丙种 以 上 的 材料 ， 通 过 适当 方法 加 以 组 合 ， 取 长 补 
短 ， 集 各 种 材料 的 优点 于 一 身 ， 制 备 出 兼 具 各 种 特性 的 新 型 材料 ， 这 种 由 两 种 
或 两 种 以 上 性 质 互 不 相同 的 物质 组 合 在 一 起 制 成 的 新 材料 ， 称 为 复合 材料 

复合 材料 的 使 用 由 来 已 入 ， 我 们 日 常 接触 到 的 石灰 中 扒 人 麻 纤维 用 作 涂 抹 
墙壁 的 建筑 材料 ， 扩 况 制品 、 钢 筋 混凝土 等 ， 都 是 根据 复合 的 想法 制 成 的 复合 
材料 。 近 几 十 年 来 ， 高 科技 的 发 展 ， 要 求 材料 既 要 有 高 强度 、 高 弹性 模 量 (在 
一 定 应 力作 用 下 的 应 变 小 )， 又 须 有 耐 高 温 、 耐 磨擦 和 低 密度 的 特性 ， 因 此 对 
复合 材料 的 研制 有 了 长 足 进 步 。 在 无 机 材料 中 常见 的 复合 材料 是 涂 层 材料 ， 例 
如 在 金属 材料 的 基底 上 烧 附 一 层 于 琅 釉 的 扩 况 。 作 为 新 型 无 机 材料 ， 近 年 来 发 
展 迅 速 的 是 高 温 陶 次 涂 层 ， 这 是 将 耐火 性 的 无 机 质保 护 层 牢 固 地 涂 附 在 镍 铬 系 
统 的 不 锈 钢 、 轻 质 合 金 、 金 属 饮 、 钥 、 钨 等 耐 高 温 金 属 表面 上 ， 以 提高 它们 的 
耐 热 冲击 性 、 耐 磨 性 和 高 温 抗 氧化 性 。 

在 新 型 无 机 材料 中 占有 重要 地 位 的 细 颗 粒 复合 材料 是 陶瓷 与 金属 组 合 而 成 
的 金属 陶 次 。 这 种 材料 既 具 有 金属 的 官 性 ， 又 具有 陶瓷 体 的 耐 高 温 性 、 耐 订 性 
和 抗 蚀 性 等 特点 。 例 如 ，TiC-Co，TiC-Mo，TiC-W 可 用 作 喷气 发 动机 涡轮 叶 
片 、 火 箭 用 喷 管 、 热 交换 器 。 金 属 陶 次 中 的 无 机 非 金 属 材料 基质 通常 是 
AhO;, ZrO,，TiC，SiC，TiB,，ZrB,，TiN，SinN,，TiS,，MoSis 等 ， 复 合用 
的 金属 有 Co，Ni，Cr，Fe，Mo，W，Sb 等 。 

分 散 型 增强 材料 是 类 似 于 金属 陶瓷 的 一 种 复合 材料 ， 所 不 同 的 是 基质 为 金 
属 ， 在 其 中 捧 人 氧化 物 的 超 细 粉 ， 起 到 分 散 增强 的 作用 。 例 如 ， 在 金属 钓 中 扒 
人 ThO, 粉 所 得 烧结 制品 用 作 活塞 杆 、 空 压 机 叶片 。 这 种 复合 材料 因 挫 人 增强 
剂 ， 提 高 了 基质 金属 所 能 承受 的 使 用 温度 或 其 他 性 能 
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另 有 一 大 类 纤维 增强 复合 材料 ， 它 是 用 各 种 纤维 状 的 材料 作为 填料 起 到 增 
强 的 作用 。 所 用 的 增强 纤维 种 类 很 多 ， 有 天 然 产 的 矿物 石棉 和 植物 纤维 ， 有 人 
工 制 成 的 玻璃 纤维 ,各 种 有 机 合成 纤维 、 碳 纤维 、 硼 纤维 、 金 属 及 无 机 物 的 唱 
须 和 细 丝 等 。 复 合 的 基质 材料 有 人 金属、 陶瓷 、 玻 璃 、 橡 胶 、 树 脂 等 。 玻 璃 钢 是 
当前 纤维 复合 材料 中 产量 最 多 用 途 最 广 的 一 种 ， 它 由 玻璃 纤维 同 环 氧 树 脂 或 酚 
醛 树脂 一 类 有 机 材料 粘 结 在 一 起 制 成 的 。 强 度 高 而 不 脆 。 用 有 机 树脂 作 基质 材 
料 时 ， 使 用 温度 、 抗 老化 性 等 都 有 一 定 的 局 限 性 。 近 年 来 发 展 了 用 金属 、 陶 
痪 、 玻 璃 等 作 基 质 材料 的 纤维 复合 材料 ， 大 大 提高 了 使 用 温度 ， 如 硼 纤 维和 人 金 
属 铝 的 复合 材料 可 用 于 制造 火箭 、 人 造 卫星 、 导 弹 外 这 等 


15.6 储 氮 材料 


和 氢 是 最 引 人 注 目的 能 源 之 一 ， 它 可 由 许多 方法 制备 。 其 中 之 一 是 利用 太阳 
能 光电 解 水 。 氢 作为 一 种 燃料 〈 即 所 谓 的 氧 经 济 ) 最 受 关注 ， 这 主要 是 源 于 廉 
价 和 丰富 的 电能 (来 自 于 核 聚变 ， 或 太阳 光 生 伏 打 电池 ) 可 用 来 电解 水 生产 大 
最 氢 的 思路 。 握 作为 燃料 的 应 用 涉及 侯 毛 的 问题 。 氢 可 作为 气体 、 液 体 或 固体 
加 以 储存 。 气 体 和 液体 的 馈 存 技术 是 大 家 熟知 的 ， 但 低 沸点 (20.4K) 和 低 密 
度 (0.071kg"L ) 使 它 难 于 作为 液体 储存 。 氢 作为 气体 的 馈 存 压力 不 能 超过 
通常 使 用 的 150 atm 储 氢 负 的 压力 ， 况 且 ， 尚 存在 着 氧 与 空气 形成 爆炸 混合 物 
的 危险 。 以 固体 化 合 物 形式 (氧化 物 ) 的 储 拨 ， 也 可 能 由 于 多 种 原因 而 引 人 注 
目 。 它 安全 ， 储 存 密度 可 达 液 体形 式 的 水 平 ， 储 存 中 没有 损失 ， 并 且 储 存 可 
道 。 所 以 氧化 物 储存 要 求 没有 能 量 消耗 。 事 实 上 ， 在 氧化 反应 过 程 中 释放 出 来 
的 能 量 可 加 以 利用 。 

金属 储 氢 材料 的 理想 要 求 是 低 原子 质量 ， 快 速 的 氧 吸附 动力 学 性 质 和 在 室 
温 时 具有 大 约 1 atm 平衡 分 压 的 可 逆 的 大 量 储 所 能力 。 氢 吸附 行为 可 表示 为 组 
成 等 温 线形 式 ( 见 图 15.5)。 初 始 吸附 导致 了 氢 压 的 突然 增加 。 在 特定 的 压力 
下 ， 氢 化 反应 开始 ， 材 料 在 接近 等 压 下 吸附 大 量 的 氧 。 在 这 个 区 域 ， 金 属 氧 化 
物 (B 相 ) 和 用 氢 亿 和 的 金属 (e 相 ) 共存 。 当 所 有 的 a 相 转 成 8 相 时 ， 压 力 
的 进一步 增加 导致 气 / 金 属 比 的 微小 变化 ， 对 应 于 平衡 。+ Hs = 一 有 的 压力 叫 
做 平稳 压力 。 当 压力 低 于 平稳 压力 以 下 时 ， 反 应 逆转 ， 材 料 释 族 出气。 吸附 不 
是 严格 可 逆 的 ， 在 某 些 情况 下 伴随 发 生 滞后 现象 。 氧 化 反应 是 放 热 的 ， 递 反应 
是 吸 热 的 。 
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表 15.8 信和 氢 中 使 用 的 金属 间 化 合 物 

化 合 物 Fs 平坦 压 (atm) 反应 热 (kJ*mol 'H;) 
LaNis 5-6 2.9(313K) -31.0 
SmCos 2.5 3.3(293K) -32.7 
CeN 3 0.09(323K) = 
FeTi Ea 5Go3K) -28.0 
ZrMns 3.6 0.01(293K) 53.2 

ZaCu 1.2 0.200 073K) -120 


* 工 表示 金属 间 化 合 物 的 每 个 化 学 式 单元 的 气 原 子 数目 


虽然 许多 金属 形成 所 化物， 但 其 热力 学 和 动力 学 性 质 不 利于 满足 理想 储 所 
材料 的 要 求 。 两 类 相反 行为 对 金属 是 常见 的 。 像 Pd，V，Nb 和 Tb 这 样 的 金 
属 可 递 地 吸附 氢 ， 但 毛 与 金属 的 比例 小 。 如 破土 金属 、 稀 土 、Ti 和 Zr 这 样 的 
金属 吸收 大 量 的 氢 形 成 氢化 物 ， 但 反应 近乎 不 可 逆 ， 使 这 些 固体 储 氢 无 用 。 然 
而 ， 这 两 类 金属 以 金属 间 化 合 物 的 形式 结合 则 很 有 用 。 某 些 重要 的 储 氨 材 料 列 
于 表 15.8 中 ， 表 中 同时 列 出 了 储 氧 反应 的 特点 。 用 于 储 氢 的 金属 间 化 合 物 是 
属 化 学 计 最 的 AB，A:B，ABa 和 ABs， 这 里 A 是 Ti, Ca, La, Ce, Sm, Mg 
或 Zr; 而 B 是 Fe，Ni，Cu 或 Al。 其 中 ，LaNis 和 FeTi 是 目前 为 储 气 而 着 重 
考虑 的 两 个 候选 材料 。 

适用 的 金属 间 化 合 物 的 设计 并 非 简单 的 事 。 首 先 不 是 所 有 的 两 种 金属 的 组 
合 在 所 有 的 情况 下 都 形成 金属 间 化 合 物 。 例 如 称 土 和 Nb，Mo，Ta 或 W 间 没 
有 发 现 有 金属 间 化 合 物 。Miedema 提出 了 一 个 模型 来 预示 两 种 金属 的 结合 是 否 
将 形成 金属 间 化 合 物 。 然 而 ， 这 个 模型 不 能 预示 金属 间 化 合 物 的 组 成 或 晶体 结 
构 。 在 这 方面 相 图 的 知识 很 重要 。 金 属 间 化 合 物 通常 在 感应 电 护 的 氧化 物 卉 塌 
(AbO，MgO 或 TbO:) 中 通过 熔融 母体 物质 制 得 。 浮 熔 法 或 电弧 熔融 法 也 用 
米 避免 因 同 堪 塌 料 反应 而 可 能 受到 的 污染 。 如 果 组 分 之 一 Mg，2Zn 或 Cd 在 高 
温 下 蒸气 压 很 高 则 采用 Ta 或 Mo 管 的 密封 管 技术 。 

LaNis 和 FeTi 除 能 相对 储存 较 大 量 的 氧 外 ， 在 常 压 和 常温 下 亦 能 迅速 地 
吸 所 和 脱毛 ( 见 图 15.4)。 和 氧化 物 形成 热 大 约 在 每 摩尔 气 30kJ。 这 种 热 必 须 在 
储存 时 移 走 ， 而 当 合金 放 握 时 又 要 提供 这 部 分 热量 。 金 属 间 化 合 物 相 对 于 它 的 
氢化 物 的 热力 学 稳定 性 决定 着 材料 的 用 途 。Miedema 等 发 现 ， 在 一 系列 同 结构 
的 AB, 金属 间 化 合 物 中 ,氢化 物 的 形成 迷 与 金属 间 化 合 物 的 形成 侩 正 相反 。 
这 导致 了 逆 稳 定性 规则 ， 即 母体 金属 癌 化合物 越 不 稳定 ， 氢 化 物 越 稳定 ， 反 之 
亦 然 。 当 氢化 物 稳定 时 ， 它 的 平衡 所 (平稳 ) 压低 。 因 此 ， 在 LaNis (AH = 
-60k'mol ) 和 LaCus (AH?= -101k -mol-1) 中 ， 镍 化 合 物 是 较 好 的 储 
和 氢 材 料 。 平 稳 压 的 对 数 和 LaNis 型 相 的 单位 唱 胞 体积 之 间 存 着 线性 关系 ( 见 图 
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15.5)， 这 对 于 氧化 物 选择 应 用 具有 很 大 的 帮助 。 


0408 121620 


气 离 解压 (atm) 


24456 
WLaNis 
图 15.4 LaNis 氢化 物 和 FeTi 所 化 物 的 压力 -组 成 等 温 线 


1 一 343K; 2 一 313K; 3 一 303K; 4 一 273K; 5 一 413K; 6 一 393Ki 
7—373K; 8 一 333K， 9—313K; 10 一 293K 


82 84 86 .,88 
蝇 胞 体积 (X) 

图 15.5 所 平衡 压力 对 各 种 LnNis 型 化 合 物 单位 品 胞 体积 的 依赖 关系 
Ln= 稀土 ; 空间 : LnCos; 实 转 : LnNis; 空 三 角 : LaCos-ssNis, 


LaNis 型 合金 结晶 成 六 方 CaCus 结构 ， 它 的 这 种 结构 提供 了 一 些 吸 附 氧 的 
间隙 位 置 (9 个 )。LaNis 正常 氧化 物 的 组 成 是 LaNisHe， 但 在 高 压 下 ， 得 到 组 
成 为 LaNisHs xs 的 氢化 物 。 在 这 种 氢化 物 中 ， 所 有 的 间隙 位 置 可 能 都 被 占有 
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了 。LaNis 中 氢 吸 附 脱 附 是 局 部 规整 反应 ， 反 应 进行 时 没有 明显 的 结构 变化 
(空间 群 从 P6/mm 变 到 P31m。 当 氧化 物 LaNisHe 形成 时 ， 晶 格 大 约 膨胀 
25% )。FeTi (CsCl 结构 ) 形成 两 种 氢化 物 ，FeTiH ，FeTiH:， 其 氢化 物 的 结 
构 不 同 于 母体 金属 间 化 合 物 的 结构 。LaNis 及 其 类 似 物 的 一 个 重要 特点 是 它们 
能 被 其 他 的 3d 金属 或 四 A 和 人 NA 族 金 属 在 Ni 位 置 上 取代 ， 或 用 稀土 或 Ga 在 
La 位 置 上 取代 。 取 代 明 显 地 改变 了 氢化 物 的 平衡 压力 。 例 如 ，LaNiAl 平稳 压 
为 0.002 atm， 而 GdNis 在 室温 压力 达 150 atm，LaNis 压力 为 2.9 atm。 这 样 ， 
通过 适当 的 取代 ， 可 能 剪裁 具有 特殊 的 储 所 特点 的 金属 间 化 合 物 。 
金属 间 化 合 物 吸附 氧 要 求 预 “活化 "。LaNis 能 通过 简单 地 把 它 暴露 到 几 
个 大 气压 的 氢 中 而 得 到 活化 。 活 化 过 程 中 ， 样 品 劈 臂 听 旱地 响 并 剧烈 地 破裂 。 
在 吸 氧 和 脱氧 几 个 循环 以 后 ， 材 料 变 成 细 粉 (10 一 100km)。 活 化 FeTi 更 难 ， 
初始 吸附 要 求 很 大 的 压力 和 高 温 (400 一 600K)。 直 到 最 近 才 清 楚 活 化 和 失 活 
过 程 中 发 生 的 微观 过 程 。 英 斯 鲍 尔 谱 、 磁 性 和 XPS 测定 揭示 出 活化 在 表面 上 
产生 3d 金属 的 微 晶 ， 这 些微 唱 可 能 有 助 于 H; 分 子 的 解 离 ， 使 之 被 迅速 吸附 。 
以 金属 氧化 物 形式 包 所 有 一 些 工艺 技术 上 的 应 用 ， 这 包括 超 纯 氧 的 制备 、 
所 与 氢 的 分 离 、 内 燃 机 中 来 自 氢化 物 的 氢 燃 料 的 利用 、 质 子 电池 中 或 质子 电池 
与 燃料 电池 组 合 中 作为 电极 的 金属 间 化 合 物 的 应 用 。 在 各 种 应 用 之 中 值得 提 及 
是 ， 由 美国 戴 姆 斯 -本 兹 公司 开发 的 作为 燃料 驱动 电动 机 车 的 FeTi 氧化 物 的 
利用 ， 由 阿尔 格 尼 国 家 实验 室 开发 的 HYCSOS ( 氢 转 换 和 储存 系统 ) 化 学 热 
聚 ， 以 及 电站 负荷 调整 中 金属 氧化 物 的 应 用 。 然 而 ， 轿 车 中 金属 间 握 化 物 的 利 
用 必须 与 类 似 使 用 的 钠 - 硫 电 池 竞 争 。HYCSOS 化 学 热泵 利用 像 LaNis 和 CaNis 
这 样 的 两 种 不 同 的 储存 材料 ， 这 些 材料 要 求 用 不 同 的 温度 来 产生 相同 的 平稳 
压 。 低 级 热能 用 来 分 解 具有 较 高 分 解 自 由 能 的 金属 氧化 物 (A)， 释 出 的 氰 在 
中 间 温 度 被 吸附 并 作为 具有 较 低 分 解 自 由 能 的 第 二 种 氧化 物 (B) 而 被 储存 。 
在 热泵 模式 的 操作 中 ， 外 围 的 热 用 来 分 解 第 二 种 氢化 物 并 再 作为 第 一 种 氢化 物 
在 同样 的 中 间 温 度 吸附 气 ， 第 一 种 氢化 物 的 吸附 热 现 可 用 于 空间 加 热 。 通 过 把 
中 间 温度 吸附 热 排放 到 户外 ， 热 泵 循环 可 用 于 空间 冷却 。 此 方法 能 用 来 制作 氧 
吸附 致 冷 箱 ， 它 的 惟一 的 能 源 是 约 370K 的 热 辐射 能 ， 所 以 ， 对 以 太阳 能 为 动 
力 的 空调 是 非常 合适 的 。 电 站 负荷 调整 中 用 的 氢化 物 就 是 基于 非 高 峰 时 间 里 电 
解 产生 的 氢 能 作为 氢化 物 (FeTi 氢化 物 ) 储存 起 来 ， 其 后 在 高 峰 期 间 氢 可 利 
用 燃料 电池 再 转 成 电能 的 思路 。 
利用 金属 间 化 合 物 储 氨 尚 存在 一 些 问题 。 首 先 ， 即 使 像 CO 和 HzO 这 样 
的 少量 的 气体 也 能 降低 LaNis 和 FeTi 的 储 所 能力。 因为 金属 间 氢 化 物 相 对 于 
其 他 的 稳定 相 来 说 是 介 稳 的 (如 LaNisH, 相对 于 LaH, 和 Ni 是 介 稳 的 ) ,所 以 当 
反复 循环 时 ,存在 着 材料 的 本 征 的 降解 。 另 外 , 热 释放 和 热 吸 收 、 与 氢 吸 附 相关 
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的 体积 变化 ,储存 材料 的 微粒 性 质 全 都 是 金属 间 化 合 物 有 效 利用 中 的 难题 。 


15.7 固体 电解 质 


15.7.1 固体 电解 质 的 结构 及 性 质 


1. 固体 内 离子 的 移动 

在 固体 物质 上 加 上 电场 ， 则 在 固体 内 存在 着 的 荷 电 粒 子 就 沿 着 静电 场 的 方 
向 加 速 ， 输 送 电荷 。 在 金属 或 半导体 中 其 荷 电 粒子 是 电子 或 空 穴 ， 但 在 某 种 高 
子 晶体 中 ， 除 了 电子 和 空 穴 外 ， 离 子 也 为 荷 电 粒 子 。 在 这 种 化 合 物 中 ， 人 们 把 
荷 电 粒 子 中 离子 所 占 的 比例 非常 大 的 物质 称 为 固体 电解 质 solid electrolyte) 
或 离子 导体 (ionic conductor)。 在 固体 电解 质 中 ， 由 离子 所 传输 电流 的 程度 
(离子 电导 率 ) 一 般 和 食盐 水 等 电解 质 水 溶液 相同 (10-! 一 10-“Q-!.cm-!)。 
但 这 并 不 意味 着 其 导电 性 都 必须 在 室温 下 呈现 出 来 ， 而 是 在 所 工作 的 温度 下 ， 
离子 能 自由 运动 即 可 。 这 类 物质 也 属 固体 电解 质 的 范围 。 稳 定 ZrO, 即 为 此 种 
园 体 电解 质 ， 其 在 室温 下 是 绝缘 体 。 表 15.9 中 列 出 了 在 固体 内 容易 移动 的 离 
子 和 目前 所 知 的 具有 代表 性 的 固体 电解 质 。 


表 15.9 一 些 典 型 因 休 电解质 
加 过 国体 电解 质 导电 率 /0 -em 
这 LN 3x10-3(25C) 
LiuZn(GeOu):( 钮 盐 ) 1.3x10-!(300C) 
NaaO'IIAROMA 砚 士 ) [ 2x1071(300C) 
用 | Na NaZaSiaPOla( 钠 盐 ) 3x10-1(300C ) 
高 Na MS OW (M= Y, Gd, Er,Se) 3x1071(300C) 
于 |_K’ - 1.7x10-2(25C ) 
导 | cur 2.25x10-3(25 它 ) 
体 3x10(25C) 
Ae’ 1x1077(25C) 
RbAgls 2.7%10-1(25C) 
下 二 (PWeOw)29HO 2x1071(25C) 
国 | BB- PbF:(+ 25%EF,) Sx1071(350T) 
离 (CeF)o mn (CaFr)o os 1x1077(200C) 
了 [a SnCl; 2x1073(200C ) 
导 | (ZONGCSOJu ws( 种 定 二 所 化 匡 ) 2.5x10-3(1 000C) 
人 | (BaO)e ns (YO ss Bx10-?(600C ) 


A 


50 


第 十 五 章 ”固体 无 机 材料 及 其 设计 


由 表 15.9 可 知 , 作 为 导电 性 离子 都 是 那些 离子 半径 较 小 ,原子 价 又 低 的 原 
子 。 这 是 因为 在 固体 电解 质 内 具有 和 导电 性 离子 的 电荷 符号 相反 的 离子 占据 某 
一 定 的 格 点 位 置 , 它 妨碍 了 导电 性 离子 的 移动 。 因 此 ,Li ,Ag* 等 阳离子 在 室温 
下 就 能 呈现 出 高 的 离子 导电 性 ,而 像 F- ,O? 等 阴离子 ,由 于 半径 大 , 故 仅 在 高 
温 下 才能 显示 出 离子 导电 性 。 除 了 导电 性 离子 本 身 的 限制 以 外 ,能 成 为 具有 离 
子 导电 性 物质 的 条 件 大 致 有 三 点 : 结构 中 存在 着 大 量 的 晶 格 缺 陷 ;@ 平 均 
结构 的 存在 ;@@ 固 体 有 网 状 或 层 状 结构 。 表 15.10 中 列 出 了 具有 以 上 结构 的 固体 
电解 质 。 


表 15.10 和 典型 固体 电解 质 及 其 导电 机制 
结 构 固体 电解 质 
空位 机 制 ZrO,(Ca0) (稳定 二 氧化 以 
卓 格 缺陷 [ ThoOx(Y:O,) ,LaFy(SrF;) 
间 隐 机 制 GFA( YE) 
平均 结构 “Agl, AgsSl,RbAgly 
网 状 或 层 状 结构 NasO-11ARONMB. 砚 土 ),LIN 


在 @ 的 情况 下 ， 晶 格 缺 陷 是 指 在 离子 或 原子 作 规则 排列 的 晶体 中 ， 存 在 着 
破坏 这 种 规律 的 区 域 。@@ 的 平均 结构 是 指 在 晶体 中 ， 导 电 性 离子 可 占据 的 格 点 
位 置 的 数目 要 比 实际 存在 着 的 离子 数目 更 多 ， 导 电 性 离子 具有 在 其 格 点 上 统计 
分 布 的 结构 。 此 种 固体 电解 质 的 特征 是 离子 的 移动 非常 容易 ， 故 即使 是 室温 也 
具有 与 电解 质 水 溶液 相 比 的 离子 导电 性 ，a-Agl 等 的 Ag+ 离子 导体 可 作为 典型 
的 例子 。 具 有 图 的 结构 的 固体 电解 质 的 代表 性 物质 是 B- 铝 矶 土 的 钠 离 子 导体 。 
在 这 种 固体 电解 质 中 ，Na* 沿 着 二 维 的 宽广 的 层 和 层 之 间 的 间隙 移动 ， 所 以 出 
现 了 与 层 平行 的 方向 上 的 导电 率 高 ， 而 与 层 垂直 方向 上 的 导电 率 低 的 非常 大 的 
各 向 异性 的 特征 。 

2. 稳定 氧化 钮 的 导电 机 构 

固体 电解 质 的 晶体 结构 与 其 离子 导电 性 的 具体 关系 如 何 呢 ? 现在 以 最 早 使 
用 的 稳定 二 氧化 铬 的 氧 离子 导体 为 例 加 以 说 明 。 

氧化 锐 (ZrO,) 随 温度 的 改变 ， 晶 体 结构 发 生 如 下 相 变 : 


单 作 晶 系 = 地 LDOC 正方 品系 = 地 2200E 立方 品系 
在 此 物质 中 ， 若 以 2 价 或 3 价 全 属 氧化 物 与 其 形成 固溶体 时 ， 就 变 成 了 在 
室温 下 也 能 稳定 存在 着 的 莹 石 型 立方 品系 结构 。 此 时 ， 在 这 种 稳定 的 Zr0, 晶 
体 中 出 现 了 氧 离子 导电 性 。 作 为 固 党 成 分 的 金属 氧化 物 (稳定 化 剂 ) 一 般 使 用 
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CaO， 把 这 种 氧化 钴 体系 的 固体 电解 质 称 为 稳定 性 氧化 铬 。 在 萤 石 结构 中 ， 阳 
离子 对 阴离子 是 正六 面体 型 的 八 配 位 体 ， 从 结晶 化 学 的 角度 来 看 ， 在 这 种 八 配 
位 体 的 理想 情况 下 ， 离 子 半径 比 (阳离子 半径 /阴离子 半径 ) 是 0.732。 但 是 
在 纯 的 ZrO, 中 是 0.586 (Zr :0.02nm，O2- :0.140nm) ， 故 变 为 相当 牌 斜 的 
萤 石 结构 。 若 把 具有 比 Zr** 离子 半径 还 大 的 Ca?* 和 其 固 溶 时 ， 则 转变 成 为 阳 
离子 的 平均 离子 半径 接近 于 理想 的 八 配 位 的 离子 半径 ， 从 而 使 萤 石 结构 得 到 了 
稳定 。 此 时 ， 在 这 种 结构 中 ， 虽 然 每 有 一 个 阳离子 就 存在 2 个 阴离子 格 点 , 但 
对 CaO 来 说 ， 由 于 每 一 个 Ca 离子 仅 引 入 一 个 O*- 离子， 所 以 为 了 保持 电 中 
性 ， 则 残留 的 阴离子 格 点 就 变 成 了 空位 ， 其 化 学 反应 式 如 下 : 

(1- z) ZrO:+ zCaO0= Zn CaO- ,+zVo 
式 中 ，Vo 表示 氧 离子 空位 。 而 且 ， 把 此 空位 作为 媒介 ， 于 是 出 现 了 氧 离子 导 
电 性 。 图 15.6 为 稳定 化 氧化 钳 的 导电 机 制 。 


15.6 稳定 二 氧化 局 的 导电 机制 


在 空位 附近 的 氧 离子 向 空位 移动 时 ， 空 位 便 向 其 相反 的 方向 移动 。 实 际 
上 ， 氧 离子 空位 是 作为 导电 性 离子 来 运动 的 。 用 作 稳定 化 剂 的 物质 除 CaO 之 
外 , 常用 的 是 三 价 的 金属 氧化 物 Sa0,，YD，SmO，NdO，GdiO， 
YbzO' 等 稀土 氧化 物 。 这 些 氧化 物 中 的 金属 离子 的 原子 价 均 难以 改变 ， 而 且 熔 
点 高 ， 耐 热 性 优良 。 稳 定 化 氧化 铬 的 导电 率 随 稳定 化 剂 的 固 溶 量 的 变化 而 发 生 
很 大 的 改变 。 

图 15.7 所 给 出 的 是 在 800Y 时 各 种 稳定 化 氧化 钳 的 导电 率 和 稳定 化 剂 的 
固 溶 量 的 关系 。 由 图 中 可 看 出 ， 对 导电 率 来 说 ， 不 论 在 哪 种 情况 下 均 都 出 现 有 
极 大 值 。 这 是 由 于 通过 稳定 化 剂 的 国 溢 化 所 产生 的 氧 空位 达到 某 浓度 以 上 时 ， 
空位 之 间 便 相互 作用 变 成 有 规则 的 排列 了 ， 这样 ， 空 位 的 移动 就 变 得 困难 了 。 


15.7.2 氧 浓度 测定 原理 


图 15.8 给 出 了 使 用 稳定 化 二 氧化 铸 作 为 
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本 结构 。 这 种 气 敏 器 是 一 种 电池 ， 是 以 测定 池 电 势 来 检测 排放 气体 中 的 氧 浓度 
的 一 种 装置 。 通 过 检测 出 氧 法 度 来 控制 供给 引擎 的 空气 量 。 在 提高 燃烧 效率 的 
同时 ， 尽 量 抑制 在 排放 气体 中 所 含 的 一 氧化 碳 有 害 物 质 的 含量 。 


导电 素 o(Q-ienr) 


Mo:O,(mol%) 
图 15.7 对 应 于 各 种 稳定 化 剂 浓度 稳定 二 氧化 杀 的 导电 率 


图 15.8 汽车 引擎 中 控制 燃烧 用 图 15.9 使 用 稳定 二 氧化 儿 的 
的 气 敏 器 的 基本 结构 氧 浓度 计 原理 图 


下 面 讨论 在 气 敏 器 中 是 如 何 利用 固体 电解 质 的 。 首 先 在 图 15.9 中 对 汽车 
用 气 敏 器 的 原理 给 以 简单 说 明 。 具 有 不 同 氧气 分 压 的 体系 和 体系 中 用 稳定 氧 
化 钳 将 其 分 开 ， 氧 的 分 压 分 别 以 p"o. 和 po 表示， 假如 把 体系 工作 为 排放 气 
体 体系 ,体系 卫 为 大 气压 体系 ， 即 如 ' < pd'。 在 这 种 情况 下 形成 了 与 氧 的 化 学 
势 有 关 的 一 种 浓 差 电池 ， 在 氧 分 压 较 高 的 体系 下 和 稳定 化 氧化 结 的 界面 上 存在 
着 氧 分 子 离 解 形成 氧 离子 ， 氧 离子 通过 稳定 化 氧化 钳 层 向 体系 工 移动 。 随 着 氧 
离子 的 移动 ， 产 生 了 在 高 分 压 一 侧 为 正 ， 低 分 压 一 侧 为 负 的 电位 差 。 而 且 由 氧 
的 分 压 产生 的 推动 力 和 由 产生 的 电位 差 所 形成 的 推动 力 (电力) 恰好 均衡 时 达 
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到 平衡 ， 化 学 反应 式 如 下 : 
在 界面 1: 20? 一 ~O:+4e 负极 
在 界面 下 : O; + 4e 一 ~20?- 正极 

此 时 ， 在 两 界面 间 产 生 的 池 电势 E 为: 

-a es dpo, (15.7) 


式 中 ， 下 和 yo, 分 别 为 法 拉 第 常数 和 和 氧 的 化 学 势 。 另 外 + 为 离子 的 迁移 数 ， 定 
义 为 离子 电导 率 (ci) 对 固体 电解 质 的 总 电导 率 (a,) 之 比 。 

11 = gi/o, = gi/(gi + ge + op) {15.8) 
式 中 ,0 志 t1 志 1，o。 和 oh 分 别 表示 电子 及 空 穴 的 电导 率 。 现 在 稳定 化 氧化 钳 
是 理想 的 固体 电解 质 ， 即 当 1， = 工时 ， 池 电势 为 : 


名 1 feo。 Ko, 全 Ho, 
记得 机 | ”oavo = (15.9) 


由 化 学 势 和 和 氧 分 压 间 的 关系 : 
po = pb, + RTInpo, (15.10) 


《15.9) 式 变 为 : 


(15.11) 


在 汽车 用 气 敏 器 中 ， 把 po, 作 为 大 气压 中 氧 的 分 压 是 已 知 的 ， 代 入 
(15.11) 式 中 即 可 求 出 排放 气体 中 的 氧 分 压 pa。 实际 上 稳定 化 氧化 铬 在 
800 人 以 上 的 温度 时 是 1, =1 的 固体 电解 质 ， 故 (15.11) 式 仍 能 适用 。 另 外 ， 用 
(15.7) 式 和 (15.9) 式 可 导出 固体 电解 质 总 的 离子 迁移 数 的 平均 值 1 的 表达 式 : 


(15.12) 


由 热力 学 计算 求 出 之 E。 和 实际 测 出 之 E 的 比 即 可 求 出 t,。 所 以 在 有 由 于 电子 
或 空 穴 所 引起 的 导电 性 的 条 件 下 ， 必 须 使 用 气 敏 器 时 ， 所 产生 的 池 电 势 须 用 
(15.12) 式 进行 修正 。 像 上 述 这 种 在 氧 浓度 计 中 (敏感 器 ) ， 以 固体 电解 质 两 
端的 氧 浓 度 差 作为 池 电势 进行 检测 的 原理 也 可 应 用 于 其 他 方面 。 例 如 ， 在 稳定 
化 氧化 鱼 的 两 端 ， 从 外 部 加 上 一 定 的 电压 ， 强 制 氧 向 一 侧 移动 ， 这 就 是 所 谓 氧 
泵 的 原理 。 它 可 用 于 由 混合 气体 中 精制 纯 的 氧气 。 另 外 ， 通 过 改变 固体 电解 质 
两 端的 物质 ， 即 改变 电极 的 组 合 方式 ,在 实际 上 也 可 得 到 输出 电流 的 固体 
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电池 。 


15.7.3 电解 质 在 电池 中 的 应 用 


一 般 使 氧化 剂 和 还 原 剂 直接 接触 时 ， 产 生 激 烈 的 反应 ， 化 学 反应 的 能 量 转 
变 成 热能 。 然 而 在 氧化 剂 和 还 原 剂 之 间 放 人 不 同 的 电解 质 时 ， 则 可 把 所 产生 的 
化 学 能 直接 变 为 电能 而 加 以 利用 ， 这 种 体系 称 为 电池 (或 化 学 电池 )， 所 用 的 
电解 质 是 固体 电解 质 时 特 称 为 固体 电解 质 电池 。 固 体 电 解 质 电池 和 过 去 所 用 的 
电解 质 水 溶液 相 比 ， 容 易 做 到 小 型 化 、 薄 膜 化 等 ， 而 且 使 用 温度 特别 广泛 ， 以 
作为 新 型 电池 而 引 人 注目 。 业 已 实用 化 的 有 燃料 电池 、 常 温 型 一 次 电池 、 著 电 
池 等 。 

此 外 ， 在 理论 研究 方面 ， 可 用 其 作为 测定 热力 学 参数 与 固体 反应 速度 ， 或 
固体 内 的 咒 格 缺陷 等 的 手段 。 在 这 方面 已 经 建立 了 固体 电化 学 领域 ， 并 开展 了 
研究 工作 。 

1, 燃料 电池 

燃料 电池 是 连续 地 供给 燃料 (还原 剂 和 和 氧化剂 ， 如 能 不 断 地 除去 所 生成 
的 氧化 物 ， 则 从 理论 上 说 是 能 够 进行 连续 不 断 供电 的 装置 。 在 这 一 点 上 和 一 次 
电池 或 二 次 电池 有 很 大 的 不 同 。 图 15.10 所 给 出 的 就 是 利用 稳定 化 氧化 铬 的 氢 
- 氧 体系 燃料 电池 的 示意 图 。 


图 15.10 使 用 稳定 二 氧化 铬 固体 电解 质 的 燃料 电池 


在 各 电极 上 的 反应 如 下 : 
正极 二 0;+2e- 一 02- 
负极 H+0*- 一 >H,O+2e- 


总 反应 H+ 才 0; 一 -HaO 
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燃料 电池 的 池 电 势 从 (15.9) 式 很 容易 导出 : 
E=-AG/nF (15.13) 
式 中 ，AG 为 总 反应 的 自由 能 变化 ; n 是 反应 电子 数 。 在 燃料 电池 中 作为 氧化 
剂 的 是 氧气 或 空气 ， 作 为 还 原 剂 的 是 氢气 或 各 种 可 燃 性 气体 。 表 15.11 中 列 出 
了 各 种 燃料 电池 的 特性 。 
目前 ， 在 用 稳定 化 氧化 钻 体 系 的 燃料 电池 方面 所 存在 的 问题 是 稳定 化 氧化 
钙 本 身 的 比 阻抗 太 大 ， 所 以 得 到 大 容量 的 电能 是 困难 的 ， 为 改变 这 一 点 ， 可 将 
其 厚度 变 薄 以 减 小 阻抗 。 


表 15.11 各 种 燃料 电池 的 特征 
电 字 反应 反应 电子 数 电动 势 ,V(800K) 发 电 最 (kW-h/hg 燃料 ) 
Hs+1/20; —H:0 2 1.05 30.8 
CH +20; 一 co:+ 2HiO 8 1.04 13.8 
GHe + 50; 一 -3CO:+4HiO 20 110 13.1 
NHi+ 3440: 一 -LIQN+3HO 3 1.18 5.4 


2. 常温 型 固体 电解 质 电池 
在 常温 下 呈现 出 离子 导电 性 的 物质 几乎 仅 限 于 银 离子 (Ag' )。 其 中 以 
a-Ag1 为 主 成 分 的 化 合 物 作为 常温 型 固体 电解 质 电池 的 电解 质 ， 已 广泛 使 用 。 
在 这 种 电池 中 ， 负 极 用 银 ， 正 极 用 含 碳 或 其 他 的 银 化 合 物 构成 的 电极 ， 其 电极 
反应 为 : 
正极 Ag' +I+e 一 =Agl 
负极 Ag 一 >Ag’ +e 


总 反应 Ag+1 一 >Agl 
表 15.12 列 出 了 各 种 常温 型 固体 电解 质 电池 的 特征 。 银 离子 导体 由 于 比 阻 
抗 小 ， 而 且 离子 迁移 数 几 近 于 1， 所 以 自 放电 少 ， 此 种 电池 可 长 时 间 保存 ， 理 
论 上 寿命 可 达 10 年 之 久 。 
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表 15.12 由 Ag* 离子 导电 的 各 种 固体 电解 质 电池 的 特性 
电 字 形式 计 电 势 (V) 内 骨 (n) 短路 电流 (cm 7) 
AglAmSIE 0.68 + 10mA 
AglRb Ags ks1Rb ls 0.65 0.25 1 000mA 
AglKAg ,CNIL: 0.65 0.36 166mA 
AglAg BriCu Br .74 4x10 TA 
3. 蓄电池 


以 P- 铝 矶 土 作为 电解 质 的 钠 (Na)- 破 (S) 蓄 电池 ,由 于 单位 重量 的 发 电量 
大 ,能 进行 大 电流 放电 ,从 而 在 电车 用 电池 方面 得 到 了 重视 ， 正 在 进行 着 应 用 性 
研究 。 这 种 电池 的 负极 用 的 是 熔融 销 ， 正 极 用 的 是 多 硫化 钠 (NasS, )， 电 解 
质 是 P- 铝 矶 土 〈 钠 离子 导体 )。 其 电池 反应 是 : 
正极 2Na’ + zS+2e- Nes, 
放电 


Na 


负极 2Na 


总 反应 2Na+ zS" 生 
因为 反应 均 是 可 逆 的 ， 所 以 可 作为 能 充电 的 著 电 池 。 这 种 电池 的 工作 温度 由 于 
BP- 铝 砚 土 的 离子 导电 性 及 多 硫化 钠 中 的 硫 蒸气 的 限制 ， 所 以 只 适用 于 350 一 
400T 范围 内 。 这 种 电池 的 特征 是 放电 效率 高 而 放电 容量 降低 的 少 。 具 有 相当 
于 过 去 所 使 用 的 、 有 代表 性 的 铬 蓄 电 凶 发 电量 的 数 倍 ， 有 100 一 200W.hkg。 
但 是 ， 这 种 电池 的 最 大 缺点 是 由 于 使 用 多 硫化 销 这 种 腐蚀 性 较 强 的 物质 ， 所 以 
必须 使 用 长 期 耐 腐蚀 的 绝缘 材料 。 

固体 电解 质 除 上 述 的 几 个 以 外 ， 正 在 合成 各 种 这 方面 的 物质 。 但 现在 要 求 
合成 出 的 离子 导体 要 在 较 低 的 温度 下 工作 ， 并 且 又 具有 低 的 阻抗 。 另 外 ， 作 为 
导电 离子 也 期 待 着 能 合成 原子 价 高 的 或 半径 大 的 如 Mg** ，Cai* ，S:” 等 离子 
导体 。 如 果 合 成 了 这 样 的 一 些 物质 时 ,那么 其 应 用 范围 将 更 加 扩大 。 此 外 ,就 实 
用 方面 而 言 , 正 试图 把 固体 电解 质 作为 记忆 元 件 和 显示 元 件 而 组 合 到 电路 中 去 。 


NazS， 


15.8 锂 离子 电池 正极 材料 


15.8.1 锂 离子 电池 简介 


从 科学 和 商业 的 角度 来 说 ， 锂 离子 电池 或 许 是 当前 最 令 人 感 兴趣 的 研究 开 
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发 领域 之 一 。 市 场 需求 极 大 ， 尤 其 是 对 于 便携 式 计算 机 、 移 动 电话 、 数 码 摄像 
机 等 电子 产品 ， 锂 离子 电池 为 之 提供 了 一 个 小 型 轻便 、 高 能 量 密度 的 电源 支 
持 。 

其 实 人 类 早 在 公元 前 左右 就 对 电池 有 了 一 定 的 认识 ， 但 是 直到 1800 年 由 
于 意大利 人 伏特 (Volt) 的 发 明 才 对 电池 原理 有 所 了 解 ， 使 电池 得 到 了 应 用 。 
最 先 得 到 应 用 的 充电 电池 是 铅 酸 电池 。 后 来 出 现 了 Ni-Cd 电池 ，20 世纪 80 年 
代 产 生 了 镍 氧 电池 。 然 而 更 令 人 惊喜 的 是 20 世纪 90 年 代 初 又 诞生 了 锂 离 子 电 
池 ， 使 历史 发 展 的 后 浪 推 前 浪 ， 后 浪 更 比 前 浪 大 。 


1. 锂 离子 电池 的 发 展 
表 15.13 电池 负极 金属 材料 的 物理 化 学 性 能 
3 密度 | 熔 化 合 | 
金属 | 原 于 二 标准 电极 电 上 价 电化 学 当量 


位 (25C)/V| A(g/em') | /| 变 化 | 人 ARABICROANDFCA-hemy) 
|6.% |-3.0 |0.534 |180.5|1 386 | 0.359 [2.08 
Na |23.0 |-2.7 [0.97 |9.s [1 Ti 
Ms |243 | -2.4 [1.74 650 |2 3.80 
Al |26.9 |-1.70 |2.7 659 |3 8.10 
Ca |40.1 | -2.87 15 [esr |2 2.06 
Fe |55.8 | -0.44 7.85 1528 | 2 0.% |1. 7.50 
2 
2 
2 


Zn |65.4 | -0.76 7.13 419 |s.s0 
cd_ |112.0 | -0.40 8.65 321 4.10 
Pb |207.0 | -0.13 11.35 |327 2.90 


如 表 15.13 所 示 ， 锂 是 金属 中 最 轻 的 元 素 ， 且 其 标准 电极 电位 为 
-3.05V， 是 金属 元 素 中 电位 最 负 的 一 个 元 素 ， 长 期 以 来 受到 化 学 电源 科学 工 
作者 的 极 大 关注 。 随 着 电子 技术 的 不 断 发 展 ， 电 子 器 件 不 断 向 着 小 型 化 、 轻 量 
化 和 高 性 能 化 的 方向 迅速 发 展 。 便 携 式 电子 电器 的 迅速 普及 和 功能 的 多 样 化 ， 
使 得 人 们 对 电池 性 能 的 要 求 不 断 提高 ， 再 加 上 人 们 环境 意识 的 不 断 增强 ， 对 环 
境 友好 、 性 能 更 好 的 绿色 电源 的 需求 越 来 越 迫 切 。20 世纪 70 年 代 以 金属 钮 为 
负极 的 各 种 高 比 能 量 锂 原 电池 分 别 问世 ， 并 得 以 广泛 应 用 ， 其 中 Li/MnO; 和 
Li/CF; 等 锂 原 电池 实现 了 商品 化 ， 与 传统 的 原 电池 相 比 ， 具 有 电压 高 ， 比 能 
量 大 ， 放 电 平稳 等 优点 。 

20 世纪 80 年 代 中 期 以 后 ， 随 着 对 嵌入 化 合 物 的 研究 ， 人 们 发 现 锂 离子 可 
在 TiS, 和 MoS 等 嵌 和 人 化合物 的 品格 中 涝 入 或 脱 嵌 ， 利 用 这 一 原理 ， 美 国 和 加 
拿 大 等 国 研制 出 了 一 批 商 业 化 的 金属 锂 著 电池 ， 如 Li/MoS,，Li/V20; 等 。 但 
是 在 充电 的 时 候 ， 由 于 金属 锂电 极 表面 四 凸 不 平 ， 使 表面 电位 分 布 不 均匀 ， 造 
成 锂 不 均匀 沉积 ， 从 而 导致 锂 在 一 些 部 位 沉积 过 快 ， 产 生 枝 晶 。 当 枝 晶 发 展 到 
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一 定 程度 时 ， 一 方面 会 发 生 折断 ， 产 生 “ 死 锂 "， 造 成 锂 的 不 可 逆 ; 另 一 方面 
更 严重 的 是 ， 枝 晶 穿 过 隔膜 ， 将 正极 与 负极 连接 起 来 ， 结 果 产 生 大 电流 ， 生 成 
大 量 的 热 ， 使 电池 着 火 ， 甚 至 发 生 爆炸 ， 从 而 产生 严重 的 安全 问题 。 枝 晶 导 致 
短路 的 示意 图 如 图 15.11 所 示 。 因 此 这 种 金属 锂 萃 电池 的 应 用 受到 很 大 的 限 
制 。1990 年 ， 日 本 索尼 公司 采用 可 以 使 锂 离子 风 人 和 脱 嵌 的 碳 材料 代替 金属 
锂 和 采用 可 以 脱 骨 和 可 逆 嵌 入 锂 离子 的 高 电位 氧化 钴 锂 正 负极 材料 和 与 正 负极 
材料 能 相 容 的 LiPFe- (EC + DEC) 电解 质 后 ， 研 制 出 了 新 一 代 实用 化 的 新 型 
锂 离子 电池 。 


负极 〈 刍 片 ) 


图 15.11 充 放 电 过 程 产 生 枝 晶 的 示意 图 


经 过 近 20 年 的 探索 ， 第 一 代 实用 化 的 锂 离子 电池 终于 诞生 了 。 与 传统 蓄 
电池 相 比 ， 钮 离子 电池 有 许多 优点 ， 尤 其 是 它 的 平均 工作 电压 为 3.6V， 是 镍 
馈 电 池 、 镍 氧 电池 的 三 倍 ， 它 既 保持 了 锂电 池 高 电压 、 高 容量 的 主要 优点 ， 又 
具有 循环 寿命 长 、 安 全 性 能 好 等 显著 特点 。 由 于 其 优良 的 综合 性 能 ， 锂 离子 电 
池 在 通讯 设备 、 电 动 汽车 、 空 间 技术 等 方面 展示 了 广阔 的 应 用 前 景 和 潜在 的 巨 
大 经 济 效益 ， 迅 速成 为 近 几 年 广 为 关 注 的 研究 热点 。 

2. 锂 离子 电池 的 工作 原理 

钮 离子 电池 工作 原理 如 图 15.12 所 示 ， 充 电 时 锂 从 氧化 物 正极 唱 格 间 脱 
出 ， 迁 移 通过 钮 离子 传导 的 有 机 电解 液 后 嵌入 碳 材料 负极 中 ， 同 时 电子 的 补偿 
电荷 从 外 电路 供给 碳 负 极 ， 保 证 负极 的 电荷 平衡 ;放电 时 则 相反 ， 狂 从 碳 负 极 
材料 中 脱出 回 到 氧化 物 正极 中 。 充 放电 过 程 中 发 生 的 是 锂 离子 在 正 负极 之 间 的 
移动 ， 在 正常 充 放电 情况 下 ， 锂 离子 在 层 状 结构 的 碳 材料 和 层 状 结构 氧化 物 的 
层 间 的 嵌 人 和 脱出 ， 一 般 只 引起 层 间距 的 变化 ， 而 不 会 引起 晶体 结构 的 破坏 ， 
伴随 充 放电 的 进行 正 负极 材料 的 化 学 结构 基本 不 发 生变 化 ， 因 此 从 充 放电 反应 
的 可 逆 性 来 讲 ， 锂 离子 电池 中 的 反应 是 个 理想 反应 。 在 正极 和 负极 中 ， 有 人 认 
为 锂 均 以 离子 形式 存在 ， 因 此 又 称 之 为 摇椅 电池 - 

以 具有 石墨 化 结构 的 碳 为 负极 ， 氧 化 钼 锂 为 正极 ， 其 充 放 电 过 程 的 电极 反 
应 如 下 : 
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图 15.12 钮 离子 电池 的 充 放电 原理 示意 图 


正极 “LiCoO: = 和 Li 


xzCoOz + rLi’ + ze 


负极 6C+zLir + ze 


总 反应 6C+LiCo0: "Eli -CoD: + Li,Ce 

在 正极 中 ，Li* 和 Co" 各自 位 于 立方 紧密 堆积 氧 层 中 交替 的 八 面体 位 置 。 
充电 时 ， 锂 离子 从 八 面体 位 置 发生 脱 嵌 ， 释 放 一 个 电子 ，Co' 氧化 为 Cof7; 
放电 时 ， 狸 离子 嵌入 到 八 面体 位 置 ， 得 到 一 个 电子 ，Co'* 还 原 为 Co 。 而 在 
负极 中 ， 当 锂 插入 到 石 轴 结 构 中 后 ， 同 时 得 到 一 个 电子 。 电 子 位 于 石 黑 的 黑 片 
(graphene) 分 子平 面 上 ， 与 钮 离子 之 同 发 生 一 定 的 静电 作用 ， 因 此 实际 大 小 
比 在 正极 中 要 大 。 


15.8.2 锂 离子 电池 正极 材料 概述 


1 . 正极 材料 发 展 的 过 程 

20 世纪 70 年 代 诞生 了 钮 原 电池 ， 而 锂 原 电池 的 优点 促进 钮 戏 入 化 合 物 的 
研究 。 锂 离子 电池 正极 材料 的 研究 在 很 大 程度 上 是 狸 原 电池 正极 材料 的 研究 的 
继续 ， 人 们 在 钮 原 电池 的 近 三 十 年 的 研究 中 为 锂 离子 电池 正极 材料 的 研究 积累 
了 丰富 的 经 验 。70 年 代 的 后 期 ，Whittingham 提出 用 层 状 硫化 物 TiS, 作为 正 
极 构成 Li/TiS, 电池 ， 这 引起 了 人 们 对 嵌入 反应 的 研究 兴趣 。 充 放电 反应 过 程 
中 ， 锂 离子 在 TiS, 层 间 的 嵌入 脱出 可 逆 性 很 好 ， 但 由 于 合成 时 硫 的 非 化 学 计 
量 比 ， 硫 容易 进入 锂 离子 层 ， 同 时 硫 在 有 机 溶剂 中 不 稳定 ， 这 就 促进 了 人 们 对 
新 的 正极 材料 的 研究 。1980 年 ， 牛 津 大 学 著名 固体 化 学 研究 者 Goodenough 的 
研究 小 组 提出 用 LiCo0: ，LiNiO, ，LiMnzO, 作为 正极 材料 ， 这 项 研究 对 以 后 
锂 离子 电池 的 正极 材料 的 研究 具有 重要 意义 。1990 年 ， 日 本 索尼 公司 宣称 锂 
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离子 电池 的 商品 化 后 ， 再 次 引发 了 对 锂 离子 电池 正极 材料 的 研究 热潮 。 

2. 正极 材料 的 选择 

钮 离子 电池 正极 材料 不 仅 作为 电极 材料 参与 电化 学 反应 ， 而 且 可 作为 锂 离 
子 源 。 能 作为 锂 离子 电池 的 正极 活性 物质 材料 ， 大 多 数 是 含 锂 的 过 滤 金属 化 合 
物 ， 而 且 以 氧化 物 为 主 。 为 了 获得 较 高 的 单 体 电池 电压 ， 倾 向 于 选择 高 电势 的 
嵌 锂 化 合 物 。 一 般 而 言 ， 正 极 材料 应 满足 : 四 在 所 要 求 的 充 放 电 电位 范围 内 具 
有 与 电解 质 溶液 的 电化 学 相 容 性 ; 四 温和 的 电极 过 程 动力 学 ; 四 高 度 可 逆 性 ; 
图 全 锂 状态 下 在 空气 中 的 稳定 性 。 

正极 氧化 还 原 电 对 一 般 选用 3d" 过 渡 金 属 ， 一 方面 过 渡 金 属 存在 混合 价 
态 ,电子 导电 性 比较 理想 ， 另 一 方面 不 易 发 生 野 化 反应 。 对 于 给 定 的 负极 而 
言 ， 由 于 在 氧化 物 中 阳离子 价 态 比 在 硫化 物 中 的 高 ， 以 过 渡 金属 的 氧化 物 为 正 
极 ， 得 到 的 电池 开路 电压 (OCV) 比 以 硫化 物 为 正极 的 要 更 高 一 些 。 

以 在 水 溶液 电解 质 中 y-MnO, 正极 和 在 非 水 电解 质 中 尖 唱 石 LiMnzO, 正 
极为 例 ， 可 以 说 明 氧 化 物 比 硫化 物 的 开路 电压 更 高 。 在 MnO, 中 锰 可 能 达到 
+4 价 ,而 在 MnS, 化 合 物 中 鳃 和 硫 分 别 为 +2 价 和 -1 价 (S2- )。 硫 化 物 
5S” 的 最 高 价 带 3p* 位 于 Mn** /Mn 电 对 的 价 带 之 上 ， 也 位 于 电解 质 最 高 已 
占 分 子 轨 道 的 价 带 之 上 。 氧 化 物 O?- 的 最 高 价 带 2 ps 则 比 上 述 两 者 的 价 带 均 
低 ， 因 此 能 以 氧化 物 的 形式 将 Mn** /Mn3* 氧化 还 原 电 对 的 价 带 置 于 电解 质 的 
最 高 已 占 分 于 轨道 的 价 带 之 上 。 而 以 硫化 物 的 形式 ， 则 不 能 做 到 这 一 点 。 

图 15.13 为 类 晶 石 Li[ Mn ]O, 结构 中 [Mns]O, 框架 的 能 级 示意 图 。 在 氧 
原子 密 堆 积分 布 的 [Mnz]O, 框架 中 ，Mn** 与 Mna+ 位 于 八 面体 位 置 ， 两 者 之 
比 为 1:1， 费 米 能 级 为 EF， 位 于 O*- 的 2ps 价 带 之 上 。Mn2* 的 空 3d5 轨 道 的 
能 量 比 已 占 价 带 3d* 轨道 的 能 量 高 U,， 即 U, 为 将 第 5 个 电子 加 入 到 Mn”' 高 


图 15.13 尖 品 石 Li[Mns]0, 结构 中 [ Mns]O, 框架 的 能 级 示意 图 
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自 旋 空 电子 轨道 txet 所 需 的 能 量 。 由 于 电子 从 Mnmi 路 迁 到 Mn* 所 需 的 时 间 
rn 比 以 局 部 形变 方式 摘 获 电子 的 光 模 晶 格 振动 (oprical-mode lattice vibration) 
所 需 的 时 间 wR -! 要 长 ， 能 级 发 生 重 排 ， 使 Mn** /Mn 电 对 中 Mn* 3d* 轨道 
的 能 量 升 高 。 如 果 rh 比 wR -要 短 ， 那 么 Er 将 位 于 只 有 一 个 电子 的 3d* 的 窗 
频 中 间 。 已 占 电子 Mn4*3d3 态 能 量 为 Us + A。， 比 Mn 空 3d* 态 低 。4.。 是 由 
于 Mn 的 3d 多 重 r 键 ! 轨道 和 o 键 轨道 在 立方 场 下 的 分 裂 而 产生 的 。 而 在 硫 
化 物 中 ， 呈 -的 最 高 轨道 3p* 价 带 与 Mn** 的 3d5 轨 道 的 价 带 相 重 又， 因此 得 
不 到 3d* 的 氧化 还 原 电 对 Mr** /Mn 。 

因此 同样 为 层 状 结构 ，TiS 与 LiCoO; 的 电势 就 明显 不 同 ， 前 者 为 2.2V， 
后 者 为 4V 左右 ， 所 以 ,电压 高 的 锂 离子 电池 一 般 选用 氧化 物 作为 正极 材料 。 

作为 锂 离子 电池 正极 材料 的 氧化 物 ， 常 见 的 有 氧化 钴 锂 〈Lithium Cobalt 
oxide) 、 氧 化 镍 锂 〈Lithium Nickel oxide) 、 氧 化 锰 锂 〈Lithium Manganese ox- 
ide) 、 钒 的 氧化 物 (Vanadium oxide) 以 及 铁 的 氧化 物 和 其 他 金属 的 氧化 物 等 。 

最 近 人 们 还 对 5V 的 正极 材料 以 及 多 阴离子 正极 材料 做 了 些 研究 ， 但 目前 
已 实现 或 有 望 实现 商业 化 的 锂 离子 电池 正极 主要 是 以 下 三 种 :LiCoD: ，LiNiO: 
和 LiMnzO4。 


15.8.3 几 种 重要 的 正极 材料 


1. 氧化 钴 锂 

常用 的 氧化 钻 悍 为 层 状 结构 ， 如 图 15. 14 所 示 。 由 于 其 结构 比较 稳定 ， 研 
究 得 比较 多 。 而 对 于 氧化 钴 锂 的 另 一 种 尖 晶 石 型 结构 则 常 被 人 们 忽略 ， 因 为 它 
结构 不 稳定 循环 性 能 不 好 ， 在 此 不 予 讨论 。 


图 15.14 层 状 氧化 钴 钮 的 结构 示意 图 
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在 理想 层 状 氧化 钴 锂 LiCoO, 结构 中 ，Li' 和 Coi* 各 自 位 于 立方 密 堆积 氧 
层 中 交替 的 八 面体 位 置 ，c /a 比 为 4.899， 但 是 实际 上 由 于 Li* 和 Coi' 与 氧 原 
子 层 的 作用 力 不 一 样 ， 氧 原子 的 分 布 并 不 是 理想 的 密 堆 积 结构 ， 而 是 发 生 偏 
离 ， 呈 现 三 方 晶 系 (空间 群 为 R3m )。 在 充电 和 放电 过 程 中 ， 锂 离子 可 以 从 
所 在 的 平面 发 生 可 逆 脱 /嵌入 反应 。 由 于 狸 离子 在 键 合 强 的 CoO, 层 间 进行 二 
维 运动 ， 钮 离子 电导 率 高 ， 扩 散 系数 为 0 一 10-?cm?/s。 另 外 共 楼 的 CoO。 
的 八 面体 分 布 使 Co 与 Co 之 间 以 Co 一 0 一 Co 形式 发 生 相互 作 用 ， 电 子 电导 素 
oe 也 比较 高 。 

钮 离子 从 LiCoO, 中 可 北 脱 谋 量 最 多 为 0.5 单元 ， 当 大 于 0.5 单元 时 ， 
Li - :CoOs 在 有 机 溶剂 中 不 稳定 ， 会 发 生 失 去 氧 的 反应 。Li,- ,Co0: 在 x =0.5 
附近 发 生 可 逆 相 变 ， 从 三 方 晶 系 转变 为 单 斜 晶 系 。 该 转变 是 由 于 锂 离子 在 离散 
的 晶体 位 置 发 生 有 序 化 而 产生 的 ， 并 伴随 晶体 常数 的 细微 变化 ， 但 不 会 导致 
Co0, 次 唱 格 发 生 明 显 破坏 。 因 此 曾 估计 在 循环 过 程 中 不 会 导致 结构 发 生 明 显 
的 退化 ， 应 该 能 制备 = 一 1 的 末端 组 分 Co0;。 但 是 ， 由 于 没有 锂 离子 ， 其 层 
状 堆积 为 ABAB… 型 ， 而 非 母 体 LiCo0, 的 ABCABC… 型 。z >0.5 时 ， Co0， 
不 稳定 ， 容 量 发 生 套 减 ， 并 伴随 钴 的 损失 。 该 损失 是 由 于 销 从 其 所 在 的 平面 迁 
移 到 钮 所 在 的 平面 ， 导 致 结构 不 稳定 而 使 销 离 子 通过 锂 离子 所 在 的 平面 迁移 到 
电解 质 中 。 因 此 z 的 范围 为 0<<z 志 0.5， 理 论 容 量 为 156mA*h/g， 在 此 范围 
内 电压 表现 为 4V 左右 的 平台 。X 射线 衍射 表明 z <0.5，Co-Co 原子 间距 稍微 
减 小 ; x >0.5， 则 反而 增加 。 

由 于 销 价 格 昂贵 ， 氧 化 铬 成 本 高 ， 人 们 已 将 大 部 分 注意 力 转向 成 本 较 低 的 
氧化 镍 锂 和 氧化 链 钮 等 正极 材料 。 

2. 氧化 镍 锂 

a. 氧化 镍 锂 的 性 能 

氧化 猎 锂 和 氧化 钴 锂 一 样 ， 为 层 状 结构 。 尽 管 LiNiO, 比 LiCoO, 便宜 ， 容 
量 可 达 130mA*h/g 以 上 ， 但 是 在 一 般 情况 下 ， 镍 较 难 氧 化 为 +4 价 ， 易 生 成 
缺 锂 的 氧化 镍 锂 ; 另外 热处理 温度 不 能 过 高 ， 否 则 生成 的 氧化 镍 锂 会 发 生 分 
解 。 因 此 实际 上 很 难 批量 制备 理想 的 LiNiO, 层 状 结构 。 层 状 氧化 镍 锂 中 晶 格 
参数 c/a 通常 为 4.93， 在 锂 层 中 含有 少量 镍 ， 镍 对 锂 层 的 污染 明显 影响 电化 
学 性 能 。 在 钮 脱 谋 的 过 程 中 ， 发 生 一 系列 类 似 从 三 方 到 单 斜 转变 的 细微 相 转 
变 。 因 此 ， 当 Li- ,NiO, 中 z<<0.5 时 ， 结 构 的 完整 性 在 循环 过 程 中 还 能 得 到 
保持 。 但 是 ， 如 果 z>0.5 时 ，Nit* 离子 较 Cot* 离子 更 易 在 有 机 电解 质 中 发 
生还 原 。 如 在 PC 或 EC 电解 质 溶液 中 ，LiNiO, 在 4.2V 时 就 观察 到 气体 产生 ， 
而 对 于 LiCoD; 和 LiMn2O, 而 言 ， 则 在 4.8V 以 上 才能 观察 到 气体 的 产生 。 
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原材料 及 Li/Ni 配 比 对 LiNiO; 的 纯度 影响 大 ， 以 LiaCO 和 Ni (OH); 为 
原材料 ， 易 生成 LNisOww 相 ， 不 利于 电化 学 反应 。 而 以 LiOH 和 Ni (OH): 为 
原材料 ， 在 600 一 750 亿 能 得 到 单一 相 层 状 结构 的 LiNiO,。 

b. 氧化 镍 锂 的 改 性 

LiNiO, 改 性 的 目标 主要 有 以 下 几 个 方面 : 

(1) 提高 脱 嵌 相 的 稳定 性 ， 从 而 提高 安全 性 ; 

(2) 抑制 容量 衰减 ; 

(3) 降低 不 可 逆 容 量 ， 与 负极 材料 达到 较 好 的 平衡; 

(4) 提高 可 逆 容 量 。 

采用 的 方法 有 : 捧 杂 元 素 和 软化 学 合成 方法 。 在 此 只 讨论 前 者 。 挫 杂 的 元 
素 较 多 ， 下 面 进行 简单 的 介绍 。 

Al 可 均匀 排 杂 到 LiNiD:， 在 氧气 气氛 下 (750T ) 形成 层 状 结构 ， 可 逆 容 
量 及 循环 性 能 均 有 提高 。AP ' 可 防止 过 充电 对 LiNiO, 结构 的 破坏 ， 降 低 电 荷 
传递 阻抗 ， 提 高 Li 的 扩散 系数 ， 充 电 时 放 热 反 应 明显 得 到 抑制 ， 电 解 质 的 稳 
定性 有 了 明显 增加 。 氧 化 还 原 电位 也 表明 ， 挫 杂 Al 后 ， 电 位 升 高 约 0.1V， 因 
而 在 4.3V 以 下 不 会 导致 对 应 于 锂 嵌 和 的 第 3 个 平台 的 出 现 (取代 以 前 位 于 
4.23V)， 只 出 现 第 1 个 和 第 2 个 平台 电压 (分 别 为 3.73V 和 4.05V)， 取 代 前 
为 3.63V 和 3.93V。 通 常 采用 静电 喷射 沉积 法 在 700T 的 氧气 流下 制备 推 杂 
LiAlo.2sNio.7sO2 和 LiCo sNio.sO2。 

用 蚀 摊 杂 的 LiNiO, 为 单一 的 六 方 结构 ， 没 有 其 他 化 合 物 如 LiGaO, 等 的 存 
在 ， 在 充电 过 程 中 ， 仍 保持 六 方 结构 ， 并 没有 观察 到 单 斜 相 或 两 种 六 方形 结构 
的 出 现 ， 因 此 ， 晶 格 参数 连续 缓慢 地 发 生变 化 , 在 3.0 一 4.3V 范围 内 充 放电 
容量 大 于 190mAh/g，100 次 循环 后 容量 保持 率 在 95% 以上， 当 充电 电压 更 
高 (4.4V 或 4.5V) 时 ， 可 北 容 量 在 200mA*h/g 以 上 ， 循 环 性 能 并 没有 衰减 ， 
具有 良好 的 耐 过 充电 性 。 

加 入 Fe 以后， 电池 电压 升 高 ， 因 此 更 难 导致 NP' 的 氧化 ; 同时 ， 大 量 
NP 或 Fe 占据 独 所 在 的 位 置 ， 所 以 电化 学 性 能 下 降 。 

为 了 稳定 Ni* ,将 部 分 钻 蔡 代 镍 ,得 到 LiNi-vCoO， 可 逆 容 量 达 
180mA*h/g。Ni-O，Ni-Ni 原子 间距 随 Li, NiO* 中 zx 减少 而 减 小 (xz 志 0.8)， 
NiO 的 局 部 形变 随 失 杂 Co 的 增加 而 减少 。 

当 LiNi,Co- ,0, 中 =0.26 时， 第 一 次 充电 容量 为 206mA. hg， 以 
0.5C (C 为 电池 的 额定 容量 值 ) 放电 、 充 电 时 ， 可 道 容量 达 157 mA*h/g， 快 
速 充 放电 能 力 可 与 LiCoOs 相 比 。 

引入 氟 原 子 取代 部 分 氧 ， 从 X 射线 衍射 的 结果 来 看 ， 唱 体 结构 在 充 放电 
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过 程 中 依然 发 生变 化 ， 而 从 充 放电 来 看 ， 循 环 性 能 的 提高 是 由 于 内 阻 降低 所 
致 。 用 氟 取 代 部 分 氧 ， 可 抑制 相 转 变 ， 提 高 循环 性 能 。 

固 相反 应 合成 Co,F 同时 挫 杂 的 Lil, ,Ni - ,Co,O,- .F。 可 逆 容 量 达 182mA 
“h/g, 在 100 次 循环 后 仅 衰减 2.8% ,在 随后 的 循环 中 衰减 更 少 ,其 循环 曲线 如 
图 15.15 所 示 , 这 主要 是 由 于 Co,F 的 取代 均 能 导致 循环 性 能 的 提高 。 

LiNi.zsTo .psMgo 12sOs 和 LiNio.oTio.1sMgo.1sO; 的 可 逆 容 量 达 190mA*h/g， 


(z+0.05y2 
010 -0180-9 


放电 容量 /(mA/g) 


0 20 40 60 80 100 
循环 次 数 N 次 


图 15.15 挫 杂 有 钻 、 氟 的 氧化 狗 旬 
.Ni - ,CoyOy- ,F, 的 包 环 性 能 


图 15.16 ” 锂 - 锰 - 氧 三 元 体系 的 相 图 
在 25 忆 的 等 温 截 面 曲线 (a) 和 (a) 中 阴影 部 分 的 放大 图 (b) 
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当 处 于 充电 状态 时 在 400C 没有 观察 到 放 而 LiNiO* 的 放 热 峰 在 热 峰 ,220C 。 
LiNi - :Tis 。Mg,20 处 于 充电 状态 时 在 220C 的 放 热 随 x 增加 而 减 

Co, Al 同时 挫 杂 后 最 佳 组 分 为 Li( Nio ss Ca ie)oo Al.o30;, 容量 高 达 
185mA*h/g， 第 一 次 不 可 北 容 量 仅 为 25mA*h/g， 具 有 良好 的 循环 性 能 ， 热 稳 
定性 也 有 明显 提高 。 

Co，Mn 同时 挫 杂 得 到 的 Lis( MnCoNis)Oue 为 单一 的 层 状 结构 ， 容 量 为 
150mA-h/g， 容 量 衰减 仅 为 每 一 循环 约 0.41mA*h/g。 

3. 鳃 的 氧化 物 

图 15.16 为 锂 - 锰 - 氧 三 元 体系 的 相 图 。 该 图 表明 ， 鳃 的 氧化 物 比较 多 ， 为 
了 便于 说 明 ， 特 从 结构 的 角度 来 说 明 。 主 要 有 三 种 结构 :隧道 结构 、 层 状 结构 
和 尖 晶 石 结 构 

a. 隧道 结构 氧化 物 

隧道 结构 的 氧化 物 在 这 里 主要 是 指 MnO, 及 其 入 生物 ， 它 包括 : a-MnO;， 
有 .MnO ，7-MnO 和 斜 方 -MnO ， 结 构 分 别 如 图 15.17(a) ~ (d) 所 示 。 根 据 空 
作 面 形 的 大 小 ,隧道 的 大 小 可 描述 为 1 x 1( 8-MnO,) ,2 x 1( 斜 方 -MnO:),2x2 
(a-MnOz) 和 1x 1(o-MnO:); 而 Y-MnO, 则 可 认为 是 8-MnO, 和 斜 方 -MnO, 的 
共生 结构 。 它 们 主要 用 于 3V 一 次 锂电 池 ( 锂 原 电池 )。 但 是 锂 离子 电池 是 在 锂 
原 电池 的 基础 上 诞生 的 ,因此 对 它们 的 了 解 有 助 于 对 二 次 电池 正极 材料 的 认识 。 

(1) a-MnO, 及 锂 化 a-MnO,。a-MnO, 在 自然 界 中 以 好 几 种 矿物 形式 存 


加 四) 
LO) 四 
困 15.17 不 同 隘 章 结构 的 MnO。 


(a) a-MnO; (b) pMnO, (ec) y-MnO, 
(d) 斜 方 -MnO，( 影 线 区 表示 MnOu 八 面体 ) 
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在 ， 如 钢 硬 鳃 矿 (BaMnsOw) 和 隐 钾 锰矿 (KMnsOle)。Ba 和 K' 离子 半径 
较 大 ， 部 分 位 于 (2x2) 隧道 中 央 的 晶 格 位 置 从 而 稳定 (2x2) 隧道 结构 。 因 
此 ， 首 先 制备 的 =-MnO 都 有 起 稳定 作用 杂 原子 的 存在 。 但 是 挫 杂 的 大 阳离子 
抑制 了 锂 离子 在 -MnO 中 的 扩散 ， 电 化 学 行为 很 不 理想 。 最 近 ， 以 
Li MnazO 或 MnzOs 为 前 驱 体 ， 发 现 HO 分 子 可 以 取代 K * 等 大 阳离子 ， 得 到 
稳定 的 (2x2) 隧道 结构 。 而 且 ， 在 300T 时 可 以 将 水 除去 而 不 会 破坏 (2x2) 
的 隧道 结构 。 当 然 ， 纯 粹 的 a-MnO, 结构 在 可 逆 伐 人 钮 的 过 程 中 不 稳定 ， 只 是 
初始 容量 高 ， 可 达 200mA-h/g， 随 后 迅速 训 减 ， 达 到 100 一 120mA*h/g 后 ， 
基本 上 稳定 下 来 。 原 因 在 于 锂 第 一 次 嵌入 时 ， 结 构 发 生变 化 ， 因 此 嵌入 的 锂 不 
可 能 全 部 发 生 脱 做 。 

将 e-MnOs 在 270 一 400T 与 LiOH 反应 ， 得 到 锂 稳定 化 的 a-MnO, 电极 材 
料 ， 可 充电 容量 在 150mA'h/g 以 上 。 以 得 到 的 0.15LizO'o-MnO, 为 例 ， 其 结 
构 如 图 15.18 所 示 。 锂 离子 取代 K* 等 大 阳离子 的 位 置 ,与 框架 氧 离子 及 
《2x2) 隧 道中 心 发 生 作 用 ， 稳 定 隧道 结构 。 由 于 只 是 部 分 (2x2) 隧道 结构 被 
占据 ， 同 时 (1x1) 隧道 结构 基本 上 是 空 的 ; 因此 额外 的 锂 离子 可 以 发 生 可 逆 
嵌入 和 脱 嵌 ， 从 而 得 到 较 高 的 可 逆 容 量 。 


图 15.18 0.15LiO-e-MnO, 的 结构 
在 a-MnO; 框架 的 2x2 隘 道 中 部 分 锂 和 氧 的 位 置 被 占据 


(2) B-MnO,。 多 唱 B-MnO, 是 MnO 家 族 中 最 稳定 的 ， 具 有 人 金红石 型 结 

构 ， 为 四 方 品系 。 氧 离子 以 扭 变 的 六 方 密 堆积 形式 分 布 ， 如 图 15.17(b) 所 示 ， 

聊 间 由 狭小 的 (1x 1) 隧道 组 成 。 因 此 p-MnO, 晶体 的 容量 有 限 ， 仅 达 

62mA-h 人 g， 作 为 嵌入 电极 材料 应 用 受到 限制 ; 可 是 结晶 性 差 的 8-MnO, 初始 

容量 可 达 200mA-h/g， 只 是 不 能 全 部 可 北 ， 原 因 在 于 金红石 结构 在 锂 炭 人 时 
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发 生变 化 ， 转 变 为 尖 晶 石 结构 。 

(3) 7Y-MnO,。Y-MnO, 主要 用 于 碱 性 电池 和 锂 原 电池 中 ， 它 由 -MnO: 
和 斜 方 -MnOs 共生 结构 组 成 ， 是 德 沃 尔 夫 (de Wolff) 无 序 和 微 李 生 的 结果 。 
用 电化 学 和 化 学 方法 合成 的 Y-MnO: ， 粒 子 表面 和 粒子 界面 存在 一 定量 的 水 ， 
必须 在 一 定 的 温度 下 除去 ， 才 能 在 锂电 池 中 得 到 应 用 。 该 除去 水 的 过 程 可 稍微 
提高 共生 结构 中 p-MnO; 的 含量 。 在 电化 学 放电 过 程 中 ， 锂 嵌入 斜 方 -MnO; 区 
中 ， 导 致 晶 胞 参数 发 生 明 显 变化 ， 因 此 只 能 在 很 小 的 电流 下 该 过 程 才 是 可 逆 
的 。 同 a-MnO, 一 样 ， 部 分 与 LiOH 等 锂 化 合 物 反应 ， 得 到 复合 的 二 元 锰 氧 化 
物 ， 电 化 学 循环 的 稳定 性 大 大 提高 。 该 二 维 的 复合 锰 氧 化 物 实际 上 由 两 种 相 结 
构 组 成 : 锂 化 y-MnO, 和 兴 晶 石 结构 。 而 尖 晶 石 结构 的 氧 原子 分 布 为 四 方 蜜 堆 
积 型 ， 能 够 有 效 地 稳定 该 复合 结构 。 但 是 y-MnO, 及 其 锂 化 衍生 物 的 结晶 度 
低 ， 很 难 对 其 结构 特征 进行 确切 的 表征 。 

(4) 斜 方 -MnOs。 斜 方 -MnO; 发 生 锂 化 后 的 结构 如 图 15.19 所 示 。 用 丁 基 


图 15.19 钮 化 余 方 -MnO, 的 结构 
( 影 线 区 表示 MnO。 八 面体 ， 加 图 表示 锂 离子 的 大 致 位 置 ) 
(a) La 3MnO,; (b) Lio.sMnO, 


儿 或 Lil 锂 化 时 ， 密 堆积 氧 离子 平面 发 生 切 变 和 扭转 ， 从 扭 变 的 六 方 密 堆 积分 
布 转变 为 四 方 密 堆 积分 布 ， 同 时 伴随 上 品 胞 参数 发 生 明显 的 各 向 异性 变化 。 当 达 
到 Lio.oMnO, 时 ，a 轴 及 胀 5.6% ; 4 轴 ( 剪 切 方向 ) 膨胀 16.5% ， 而 c 轴 则 
缩小 1% ， 这 样 晶 胞 体积 增加 21.4% 。 这 对 斜 方 -MnO 而 言 ， 体 积 变化 太 大 ， 
因此 经 过 几 次 充电 -放电 循环 ， 结 构 就 瓦解 了 。 

用 LiOH 在 300 亡 反应 进行 锂 化 与 -MnO 的 锂 化 一 样 ， 该 反应 并 不 导致 
锰 的 还 原 和 鳃 的 价 态 升 高 ， 结 果 同 前 面 所 述 的 锂 化 一 样 ， 使 扭 变 六 方 密 堆积 结 
构 转变 为 四 方 密 堆积 结构 。 由 于 锂 化 后 ， 氧 原子 的 分 布 接近 于 四 方 蜜 堆积 分 
布 ， 不 易 发 生 切 变 ， 所 以 比 单纯 的 斜 方 -MnO, 或 y-MnO, 要 稳定 ， 这 样 锂 能 
够 进行 可 着 谋 信和 脱 嵌 。 

468 


第 十 五 章 ”固体 无 机 材料 及 其 设计 


b. 层 状 结构 的 氧化 鳃 锂 

层 状 结构 的 氧化 锰 锂 随 合成 方法 和 组 分 的 不 同 ， 结 构 存在 差异 。 

(1) 层 状 结构 LiMnO。 在 正己 醇 或 甲醇 中 将 层 状 结构 NaMnO, 与 LiCl 或 
LiBr 进行 离子 交换 得 到 无 水 LIMnO:。 结 构 的 对 称 性 与 三 方 晶 系 的 层 状 LiCoO; 
(R3m) 相 比 ， 要 差 一 些 ， 为 单 斜 唱 系 (空间 群 为 C2/m)。 主 要 原因 是 Mn 
离子 产生 的 姜 - 泰 勒 效 应 使 晶体 发 生 明显 的 形变 。 尽 管 所 有 的 锂 均 可 以 从 
LiMnO, 中 发 生 脱 嵌 ， 可 道 容 量 达 270mA*h/g， 但 是 在 循环 过 程 中 ， 结 构 变 得 
不 稳定 。 与 LiCoO, 和 LiNiO, 相似 ， 当 锂 层 中 有 9% 的 鳃 离子 时 ， 猩 的 脱 谋 和 
做 入 基本 上 受到 了 鳃 离子 的 抑制 。 当 钮 层 中 锰 离 子 的 含量 低 时 (如 低 到 3% 
时 )， 可逆 充 电 、 放 电容 量 均 有 明显 改进 ， 只 是 在 4V 和 3V 生成 两 个 明显 的 平 
台 。 这 表明 充 放电 过 程 中 发 生 层 状 结构 与 尖 晶 石 结构 之 间 的 相 转 变 。 该 转变 导 
致 锰 离 子 迁移 到 锂 离子 层 中 去 ， 结 果 在 锂 化 LiMnO, 尖 晶 石 结构 中 ， 交 赫 层 中 
含 锰 的 层 数 与 不 含 锰 离 子 的 层 数 达到 3: 1。 先 将 NaMnO, 与 Nal 反应 制备 
Nao.zsMnOz,d， 然 后 再 通过 离子 交换 得 到 仍 为 层 状 结构 的 Nao os Li 
MnO:.6, 在 3.8 一 1.8V 范围 的 初始 容量 达 225mA'h/g。 将 溶液 与 离子 交换 相 
结合 制备 推 杂 有 10% Co 的 Lio.。(Mro.sCow.1) 0; 可 季 容 量 达 200mA*h/g， 
而 且 没 有 发 生姜 -泰勒 效应 ， 循 环 性 能 随 Co 的 量 增加 而 改善 。 当 然 循环 时 层 状 
结构 会 转化 为 尖 晶 石 结构 。 

将 KMnO 在 酸性 介质 中 还 原 ， 然 后 用 酸 处 理 以 便 H "完全 取代 K' ， 接 着 
与 Li* 进行 离子 交换 反应 ， 得 到 LiMnO,， 比 表面 积 达 几 十 平方 米 / 克 ， 锂 的 说 
人 使 容量 达 220mA*h/g， 但 是 容量 发 生 套 减 。 在 此 基础 上 进行 改进 ， 比 表面 
积 碱 少 到 10m?/g 以 下 ， 循 环 性 能 大 大 提高 。 

(2) Lis-: MnO'-。a 及 锂 化 街 生 物 。LpMnO; 为 层 状 结构 ， 如 果 按 
LiMnO 定 义 ， 可 表示 为 Li (Lio Mno.o)O:, 即 阳离子 交换 层 由 单纯 的 锂 离 子 
层 和 Li/Mn 比 为 1:2 的 混合 层 组 成 ， 如 图 15.20 所 示 。 但 是 作为 锂 离子 电池 
的 电极 材料 ， 它 没有 什么 活性 ， 因 为 所 有 八 面体 的 位 置 均 被 占据 ， 锂 不 能 嵌 
人 入， 同时 锰 离 子 全 部 被 氧化 为 +4 价 ， 锂 离子 也 不 易 发 生 脱 谋 。 但 是 ， 将 部 分 
LizO 浸出 来 ， 就 可 以 得 到 鳃 离子 仍 在 八 面体 位 置 的 层 状 化 合 物 Lis- ,MnO;- ,2 
(0<z<2)。 例 如 当 z=0.6 时 ,得 到 化 合 物 Lo :MnO: :， 或 按 层 状 化 合 物 定 
义 为 Lio Mno stOz。 

可 是 ,将 LiO 浸出 后 ， 会 导致 氧 原子 所 在 平面 发 生 扭 变 ， 从 轻微 扭 变 的 
四 方 密 堆 积分 布 转变 为 由 三 棱锥 和 八 面体 组 成 的 交 蔡 片 分 布 ， 如 图 15.20(b) 所 
示 。 将 Lin xsMno.%O: 与 Lil 反应 可 再 生 为 立方 密 堆积 分 布 的 Li ooMno.%O:。 
同 LpMnO 一 样 ， 计 量 上 为 理想 的 岩 盐 结构 ， 只 是 富 锰 层 中 Li/Mn 之 比 稍 有 
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图 15.20 LiaMnO，(a) 和 从 (a) 得 到 的 层 状 MoOy 结构 《b) 
(a) 中 阴影 部 分 为 共 梭 MnO; 八 面体 ， 非 阴影 部 分 为 LiOs 八 面体 
(b) 中 MnO, 为 人 面体 和 三 校 柱 交互 结构 


(3) 正 交 LiMnO,。 正 交 LiMnO; 为 岩 盐 结构 ， 但 是 它 与 层 状 的 LiCoO; 
等 有 明显 不 同 。 氧 原子 分 布 为 扭 变 四 方 密 堆 购 ， 交 蔡 的 锂 离子 层 和 锰 离 子 
发 生 折 皱 ， 其 结构 如 图 15.21 所 示 。 所 以 尽管 为 层 状 结构 ， 阳 离子 层 并 不 与 密 
堆积 氧 平面 平行 


图 15.21 正 交 LiMnO, 的 结构 
影 线 区 表示 MnO 八 面体 ， 回 转 表 示 锂 离子 所 在 位 置 


在 2.0-~4.5V 范围 内 ， 正 交 LiMnO, 的 脱 锂 容量 高 ， 可 达 200mA:h/g 以 
上 ， 但 是 脱 锂 以 后 不 稳定 ， 慢 慢 向 尖 晶 石 型 结构 转变 ， 充 放电 曲线 上 出 现 4V 
和 3V 两 个 电压 平台 。 由 于 该 转变 为 固 相反 应 ， 反 应 时 间 长 ， 需 要 多 次 循环 才 
能 实 


c. Li-Mn-O 尖 晶 石 结 构 
由 于 锂 化 尖 唱 石 Li[ Mn,]O, 可 以 发 生 锂 脱 谋 ， 也 可 以 发 生 键 庶 入 ， 导 致 正 
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极 容量 增加 。 同 时 ， 可 以 挫 杂 阴离子 、 阳 离子 及 改变 摊 杂 离子 的 种 类 和 数量 而 
改变 电压 、 容 量 和 循环 性 能 ， 再 加 之 锰 比 较 便 宜 ，Li-Mn-O 尖 品 石 结构 的 氧化 
电位 高 (对 金属 鱼 而 言 为 3 一 4V) ， 因 此 它 引 人 注目 。 在 尖 唱 石 [Mnz]O, 框架 
中 立方 密 堆积 氧 平面 间 的 交替 层 中 ，Mn;* 阳离子 层 与 不 含 Mn?* 阳离子 层 的 
分 布 比例 为 3:1。 因 此 ， 每 一 层 中 均 有 足够 的 Mni 阳离子 ， 锂 发 生 脱 柑 时 ， 
可 稳定 立方 密 堆积 氧 分 布 。 

人 们 感 兴趣 的 尖 唱 石 结 构 可 在 Li-Mn-O 三 元 相 图 中 的 Li[ Mns]O,- 
LisMnsOu-Lia [Mns]Os 的 连接 三 角形 中 找到 ( 见 图 15.22)。 广 义 而 言 ， 可 分 
为 两 类 : 计量 型 兴 晶 石 Li :Mn,-,O，(0 志 x 声 0.33) 和 非 计 芋 型 尖 品 石 。 
后 者 包括 富 氧 (如 LiMn2O,,a,，0<6<0.5) 和 缺 氧 (如 LiMn,0,-3, 0<6 志 
0.14) 型 两 种 。 


MnO 


LiMof) Mn 


¥ MnzO 


CC 立方 品系 
T 四 方 卓 系 


YMnO 


LiaMnO, LissMnsO; 
图 15.22 键 - 狂 - 氧 三 元 体系 相 图 的 一 部 分 


a. Li[Mn2]O, 尖 唱 石 

当 计 量 尖 晶 石 Li, :Mn2- *O, 中 z=0 时 得 到 Li[Mns]O, 化 合 物 ， 具 有 立 
方 晶 系 〈Fd3m)， 结 构 示意 图 如 图 15.23 所 示 。 锂 可 以 嵌入 ， 也 可 以 脱 柑 。 

当 锂 庶 入 到 Li[Mnz]O 时 ， 产 生 协同 位 移 ， 锂 离子 从 四 面体 位 置 (8a) 
移 到 邻近 的 八 面体 位 置 (16c)* 嵌 人 的 锂 离 子 填 在 余下 的 八 面体 位 置 (16c)， 
得 到 岩 盐 化 合 物 Liz[ Mnz]O, 。 至 于 锂 离子 在 Liz[ Mnz]O, 中 的 位 置 ， 应 该 说 不 
只 在 16c 位 置 ，8a 位 置 也 应 该 有 。 从 Li[ Mnz]O, 到 Liz[ Mn ]O, , 锰 从 3.5 价 还 
原 为 3.0 价 ， 使 位 于 八 面体 16d 位 置 的 Mni* (d*) 离 子 数 增加 ， 导 致 尖 晶 石 结 
构 发 生姜 -泰勒 效应 的 可 能 性 也 增加 ， 如 图 15.24 所 示 。 锂 的 柑 入 过程 分 两 步 : 
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图 15.23 尖 晶 石 Li[ Mns]O, 的 结构 
影 线 、 实 心 和 空心 国 转 分 别 表示 Lif Mns]O, 中 的 Li? ，Mm 4 和 
OF 离子， 数字 指 尖 晶 石 结构 中 的 品 体 位 置 


锂 的 谋 和 (化 学 效应 ) 和 卓 格 膨胀 (结构 效应 )。 在 锂 嵌入 过 程 中 ， 当 对 应 于 
金属 锂 的 电位 为 3V 时 ， 反 应 由 外 到 里 。 当 1 万 z<<2 时 ， 电 极 由 两 相 组 成 : 位 
于 表面 具有 四 方 对 称 的 锂 化 La[ Mn ]O, 和 位 于 内 层 的 立方 对 称 的 未 锂 化 尖 晶 
石 Li[Mnz]O, 。 由 于 凄 -泰勒 效应 比较 严重 ，c /a 比例 变化 达到 16% ， 足 以 导 
致 表面 的 尖 品 石 粒子 发 生 破 裂 。 由 于 粒子 与 粒子 间 的 接触 发 生 松弛 ， 因 此 在 1 
所 xz<2 范围 内 不 能 作为 理想 的 3V 锂 离子 电池 正极 材料 。 这 说 明 选择 的 电极 
材料 在 锂 庶 人 和 脱 嵌 时 ， 结 构 不 能 发 生 大 的 变化 。 当 然 锂 还 可 以 继续 戏 和 人 ， 使 
Lix[Mm]O, 中 上 > 2。Li[Mns]0, 与 过 量 的 正 丁 基 锂 在 SOC 时 反应 ， 得 到 层 
状 LipMnO ， 氧 原子 为 六 方 密 堆 积分 布 ，Mnz* 位 于 交替 的 八 面体 位 置 的 水 平 
面 上 ， 键 离子 则 占据 其 他 水 平面 的 四 面体 位 置 。 通 过 化 学 反应 将 锂 从 LaMnO 
中 取出 ， 能 再 生得 到 [ Mn ]O, 尖 晶 石 框架 结构 。 

当 钮 从 Li[ Mnz]O, 的 四 面体 位 置 发 生 脱 谋 时 ， 电 压 位 于 4V 附近 的 平台 ， 
尖 蝇 石 结构 得 到 保持 。 在 有 机 溶剂 中 ， 如 果 不 使 高 度 脱 锂 的 Lis[ Mnz]O4 电极 
发 生 分 解 ， 锂 是 很 难 全 部 发 生 电化 学 脱 嵌 的 。 脱 谨 过 程 中 ，Li[ Mnz]O, 卓 胞 单 
元 体积 发 生 各 向 同性 收缩 7% ， 生 成 Lo mn[Mm]O, 。 在 Li.s[Mm]O, 处 发 生 
细微 相 转 变 。 这 与 一 半 位 于 四 面体 8a 位 置 的 锂 发 生 有 序 化 有 关 。 由 于 该 转变 
产生 的 体积 变化 小 ， 在 随后 的 循环 中 并 不 破坏 结构 的 完整 性 。 

尽管 Li.[Mn,]O, 可 作为 4V 锂 离 子 电池 的 理想 材料 ， 但 是 容量 发 生 缓慢 
误 减 。 一 般 认为 套 减 的 原因 主要 有 如 下 几 个 方面 : 

(1) 狂 的 溶解 。 放 电 未 期 Mn 离子 的 浓度 最 高 ， 在 粒子 表面 的 Mna+ 发 
生 如 下 歧化 反应 : 
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自由 Mn" 离子 


Mn**O6 Mn™*O, 
加 Cb) 


图 15.24 锰 的 氧化 物 发 生姜 -泰勒 效应 示意 图 
(a) Mn 为 立方 夯 系 3d) (没有 姜 -泰勒 效应 ); 
(b) Mm)* 为 四 方 品系 3d*( 有 姜 - 泰 勒 效应 ) 


2Mnm?”( 固 ) 一 >Mn*”( 固 ) + Mn?” (溶液 ) 

歧化 反应 产生 的 Mn** 溶 于 电解 液 中 。 

(2) 姜 - 泰 勒 效 应 。 在 放电 末期 先 在 几 个 粒子 表面 发 生 的 姜 - 泰 勒 效应 扩散 
到 整个 组 分 Li ,a[Mn,]O, 。 因 为 在 动力 学 条 件 下 ， 该 体系 不 是 真正 的 热力 学 
平衡 。 由 于 从 立方 到 四 方 晶 系 的 相 转 变 为 一 级 相 变 ， 即 使 该 形变 很 小 ， 也 足以 
导致 结构 的 破坏 ， 生 成 对 称 性 低 且 无 序 性 增加 的 四 方 相 结 构 。 

(3) 在 有 机 溶剂 中 ， 高 度 脱 锂 的 尖 晶 石 粒子 在 充电 尽头 不 稳定 ， 即 Mn** 
有 高 氧化 性 。 

有 可 能 上 述 三 个 方面 均 能 同时 导致 4V 平台 容量 的 衰减 。 如 果 将 尖 晶 石 结 
构 进行 改 性 ， 至 少 可 以 部 分 克服 上 述 现象 的 发 生 。 改 进 的 方法 主要 是 推 杂 阳 离 
子 、 阴 离子 ， 采 用 软化 学 合成 法 、 表 面 改 性 和 其 他 方法 。 

(1) 阳离子 的 推 杂 。 

扒 杂 阳离子 的 种 类 比较 多 : 如 锂 、 硝 、 镁 、 铝 、 钛 、 猪 、 铁 、 钼 、 镍 、 
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铜 、 锌 、 锐 、 包 等 ， 下 面 对 它们 的 挫 杂 效果 进行 说 明 。 

锂 的 引入 有 两 种 方法 : 一 种 为 在 合成 尖 晶 石 Li[ Mna]O, 的 过 程 中 加 入 过 量 
锂 盐 ， 形 成 Li -[Mnz]O, (z>0); 另 一 种 为 将 合成 的 Li[ Mn ]O, 与 正 丁 基 锂 
反应 ， 生 成 Lit, zx[Mnz]o; : 

Li[Mnz]0, + zxLiCHs 一 - Li 。 [Mn; J]Os +0.5rCeHis 

前 者 合成 的 Li , 。 [Mna ]O, 随 合成 温度 及 z 值 的 不 同 而 表现 为 不 同 的 结 
构 。 当 z<0.14， 合 成 湿度 为 700U 时 ， 为 单一 的 尖 唱 石 结 构 ; 当 温 度 大 于 
750C 时 ， 四 方 尖 晶 石 结构 转化 为 萎 形 尖 晶 石 结构 ， 并 发 生 分 解 ， 形 成 
LiLMn2]O, 和 MmOs。 生 成 的 Li[ Mn2]O 不 稳定 ， 会 发 生 歧 化 反应 ， 从 而 生 
成 LizMnO; 盐 岩 结构 。 同 样 ， 在 低温 下 ，z >0.14 时 ， 也 会 形成 LzMnOi。 
在 750 亿 合成 Li,:[Mn,]O 的 初始 可 逆 容 量 比 Li[Mn,]O, 要 低 ,但 是 循环 性 
能 好 ,50 次 循环 的 平均 可 逆 容 量 在 120mA*h/g 以 上 。 

后 者 合成 的 Li, [Mnm ]O, 为 Li[Mnz]O, 和 LiuMnO, 的 混合 物 。 在 充电 
到 约 3V 的 电压 平台 时 ， 该 化 学 反应 引入 的 锂 能 够 100% 得 到 利用 。 与 碳 材 料 
组 装 成 锂 离子 电池 时 ， 可 以 补偿 负极 因 初 次 不 可 逆 容 量 而 产生 的 容量 损失 ， 使 
整个 电池 的 实际 容量 提高 ; 同时 也 降低 衰减 速率 。 

确 三 价 离子 的 半径 为 0.027nm， 比 三 价 锰 离子 的 半径 0.065nm 要 小 得 多 ， 
引入 到 Li[Mnz]O, 中 后 ， 优 先 形成 三 配 体 或 四 配 体 ， 导 致 尖 唱 石 点 阵 结构 的 
破坏 ; 同时， 加 和 BO 以 后 ， 颗 粒 之 间 的 空 隐 率 及 嵌 锂 能 力 大 幅度 降低 ， 结 
果 电 化 学 性 能 下 降 ， 初 始 容量 低 (<50mA*h/g) ， 容 量 衰减 速率 快 。 

钱 引 入 到 Li[ Mn,]O。 中 的 作用 原理 与 加 和 过 量 锂 相似 ， 即 提高 锰 的 平均 
价 态 ， 抑 制 凄 -泰勒 效应 。 以 金属 钮 为 参 比 电极 ，20 次 循环 后 容量 没有 衰减 ， 
保持 在 100mA 'h/g 以 上 。 面 在 4.3 一 1.6V 之 间 的 研究 表明 可 逆 容 量 可 达 
180mA-*h/g， 只 是 可 逆 容 量 随 循 环 的 进行 而 衰减 。 

铝 三 价 离子 的 半径 为 0.053 5nm， 比 三 价 锰 离子 要 小 ， 引 入 到 尖 唱 石 
Li[Mn,]O4 后 ， 铝 离子 位 于 四 面体 位 置 ， 品 格 发 生 收 编 ， 形 成 (Als** ) mm 
[LiAls* ]A 醒 #Os 结构 。 因 此 在 得 到 的 尖 晶 石 结构 LiAl oz Mni oO 中 ，AB* 
离子 可 取代 位 于 四 面体 8a 位 置 的 锂 离子 ， 导 致 原来 的 锂 离子 迁移 到 八 面体 位 
置 。 而 八 面体 位 置 的 锂 离子 在 4V 时 不 能 发 生 脱 谋 。 这 样 ， 阳 离子 的 无 序 程度 
增加 ， 电 化 学 性 能 下 降 ， 这 与 LiCoO;,，LiNiO, 挫 杂 Al 的 效果 不 一 样 。 可 是 另 
外 的 研究 结果 表明 ， 在 形成 的 LiAl, Mn,O 中 ， 只 要 z 近 0.05， 可 逆 容 量 只 是 
稍 有 降低 ， 而 循环 性 能 有 明显 提高 ，30 次 循环 基本 上 没有 发 现 容 量 衰减 。 

从 三 价 钛 离子 的 半径 (0.067nm) 来 看 ， 它 很 容易 进入 到 Li[Mn, ]O, 的 
点 阵 结构 中 ， 但 很 容易 氧化 为 T** ， 导 致 锰 的 平均 价 态 在 3.5 以 下 ， 因 此 反 
而 会 加 剧 姜 - 泰 勒 效应 ， 产 生 结 构 形变 ， 导 致 物理 化 学 性 能 退化 ， 容 量 衰减 快 。 
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Cn ' 的 离子 半径 为 0.061 5nm， 与 三 价 鳃 离子 很 相近 ， 能 形成 稳定 的 d? 
构 型 ， 优 先 位 于 八 面体 位 置 。 因 此 在 形成 的 复合 氧化 物 LiCr Mn - ,Os 中 ， 即 
使 = 高 达 1/3， 它 还 是 单一 的 尖 唱 石 结构 。 在 充电 过 程 中 ， 该 尖 晶 石 结构 的 立 
方 唱 系 没有 受到 破坏 ,循环 性 能 有 明显 提高 。 当 然 ， 随 着 铭 挫 杂 量 的 增加 ， 容 
量 会 下 降 ， 甚 至 会 下 降 得 比较 多 。 其 最 佳 组 分 为 0.6% 的 Mm 被 Cn? 取代， 
此 时 初始 容量 只 下 降 5 一 10mA-h/g， 而 循环 性 能 有 明显 提高 ，100 次 循环 后 ， 
容量 还 可 达 110mA*h/g。 循 环 性 能 的 提高 主要 是 由 于 尖 晶 石 结构 的 稳定 性 得 
到 了 提高 ， 从 MO 的 结合 能 也 可 以 同 接 得 到 说 明 : MnO，(a 型 ) 和 CrO, 的 
M 一 O 结合 能 分 别 为 946 kJ/mol 和 1 029 kJ/mol。 同 时 稳定 性 好 的 尖 品 石 结 
构 降 低 了 锰 发 生 的 溶解 反应 。 

三 价 铁 离子 的 离子 半径 为 0.064 Snm， 虽 然 与 三 价 锰 离 子 相近 ， 但 是 它 为 
高 自 旋 的 ds 构 型 ， 同 AB' 一 样 ， 以 反 尖 品 石 结构 LiFesOs 存在 ， 易 导致 阳 离 
子 的 无 序 化 ， 结 果 充 放电 效率 不 高 ， 容 量 训 减 快 。 另 外 铁 有 可 能 催化 电解 质 的 
分 解 。 

钴 在 所 形成 的 尖 晶 石 结构 LiCoyMns - ,O, 中 以 三 价 形式 存在 ， 同 铬 的 推 杂 
一 样 ， 提 高 了 所 得 尖 唱 石 结构 的 稳定 性 (CoO; 的 Co 一 O 结合 能 为 1 142 kJ/ 
mol) ; 在 充 放电 过 程 中 ， 体 积 变化 小 〈( 委 5% )， 这 样 尖 品 石 结构 不 易 受 到 破 
坏 。 另 外 LiCoyMna -,O, 的 导电 性 较 LiMn,O, 有 明显 提高 ， 锂 的 扩散 系数 (在 
充电 状态 时 进行 测量 ) 从 9.2x10- 一 2.6x10-2 mAs 提 高 到 2.4x10- 呈 一 
1.4x10-” mz《/s。 这 些 均 有 利于 锂 的 可 逆 嵌 入 和 脱 嵌 ， 使 循环 性 能 得 到 明显 
提高 。 再 加 之 推 杂 钴 后 ， 材 料 的 粒子 变 大 ， 比 表面 积 碱 小 ， 使 活性 物质 与 电解 
液 之 间 的 接触 机 会 减少 ， 降 低 电 解 质 与 电极 的 分 解 反 应 速率 和 自 放电 速率 。 从 
容量 及 循环 性 能 来 看 ， 钴 捧 杂 后 得 到 的 尖 晶 石 结构 不 仅 可 以 作为 4V 锂 离子 电 
池 的 正极 材料 (4.2 一 3.7V)， 而 且 也 可 以 作为 3V 锂 离子 电池 的 正极 材料 
(3.3~2.3V)。 

镍 在 LiMnzO 以 二 价 形式 存在 ， 虽 然 镍 的 嵌入 导致 狠 的 平均 价 态 低 于 
3.5， 即 可 达到 3.3， 但 是 并 没有 发 现 四 方 扭 变相 的 存在 。 但 它 同 销 、 铭 一 样 ， 
能 够 稳定 尖 晶 石 结构 的 八 面体 位 置 (NiO, 的 Ni 一 O 结合 能 为 1 029 kJ /mol) ， 
使 循环 性 能 得 到 提高 。 当 充电 电压 从 4.3V 提高 到 4.9V 时 ， 发 现在 4.7V 附 
近 有 一 新 的 电压 平台 ， 对 应 于 镍 从 + 3 价 变化 到 + 4 价 ， 可 作为 5V 锂 离子 电 
池 的 正极 材料 。 将 NP* 引入 到 尖 晶 石 结构 中 得 到 Lia[ Mn sNio.s]O, 也 可 以 发 
生 锂 的 戏 入 ， 在 3V 平台 时 锂 的 嵌入 为 两 相反 应 ， 锂 化 的 最 终 产 物 为 岩 盐 结构 
计量 化 合 物 Li [Mn sNio.s]O, 。 挫 杂 有 镍 的 尖 唱 石 氧化 锰 锂 的 合成 温度 不 能 
过 高 ， 超 过 650 人 时， 会 出 现 Li,Ni,O 相 ， 导 致 性 能 劣化 。 在 600Y 合成 的 
Li [Mni sNio.s]O, 于 4.9 一 3.0V 之 间 进行 循环 ， 容 量 能 稳定 在 100mA*h/g 以 
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上 。 

铜 引入 到 尖 晶 石 LiMnzO, 后 ,分 别 以 二 价 和 三 价 形式 存在 ， 其 化 学 式 可 
写 为 LiCus Cu, Mnty- 。- ENO,。 在 4.9V 附近 也 有 新 的 充 放电 平台 ， 对 应 
于 Cw' 与 Cu' 之 间 的 氧化 还 原 电压 平台 。 可 作为 5V 锂 离子 电池 的 正极 材料 。 
同 别 的 元 素 一 样 ， 挫 杂 后 容量 有 所 下 降 ， 但 是 循环 性 能 得 到 改善 。 

锌 引入 到 尖 晶 石 结构 后 ， 由 于 Zn?* 为 3d2 结 构 ， 不 存在 姜 - 泰 勤 效 应 ， 与 
引入 锂 、 鳞 一样 ， 抑 制 了 姜 - 泰 勒 效 应 ， 从 而 提高 循环 性 能 。LiZno.o Mn sO 
的 容 最 在 20 次 后 还 保持 在 102mA*h/g。 

对 于 销 的 挫 杂 ,目前 有 两 种 不 同 的 结果 。 从 离子 半径 (0.062nm) 来 看 ， 
同 鳃 离子 相近 ， 但 是 同 AP' 一 样 ， 易 形成 反 尖 晶 石 结构 的 LiGasOs ， 因 此 会 导 
致 点 阵 结构 的 无 序 化 ,使 容量 下 降 快 。 另 一 种 研究 结果 表明 ， 勿 挫 杂 后 所 得 到 
的 结构 为 单一 尖 唱 石 相 ， 并 且 保 持 立方 晶 系 ， 因 为 Ga 同 Zn?' 一 样 为 3d* 构 
型 ,没有 凄 -泰勒 效应 ， 品格 参数 a 也 相近 (0.822 7nm)， 这 样 使 Mn3*/ 
Mnt* <1， 碱 少 了 充 放 电 过 程 中 姜 - 泰 勒 效应 产生 的 形变 ， 从 而 改善 循环 性 能 ; 
与 其 他 元 素 一 样 ， 容 量 有 所 降低 。 当 LiGa,Mn,- .0 中 x =0.05 时 ， 行 为 最 
佳 ， 容 量 基本 上 没有 降低 ， 而 且 循环 性 能 良好 。 

在 这 些 扒 杂 元 素 中 ， 元 素 的 离子 半径 一 般 都 是 小 于 或 接近 于 Mn 元 素 的 离 
子 半径 ， 而 对 于 比 Mn 离子 半径 大 的 元 素 挫 杂 却 很 少 。 虽 然 稀土 元 素 的 离子 半 
径 比 Mm' 的 离子 半径 要 大 ， 但 由 于 稀土 金属 的 M 一 O 键 能 一 般 要 比 

Mn 一 O 键 能 要 大 ， 因 此 选择 三 价 包 扒 人 到 LiMnzO, 尖 晶 石 结构 中 来 增加 其 
循环 过 程 中 的 稳定 性 ， 并 取得 了 很 好 的 效果 。 我 们 采用 流 变相 反应 法 首次 成 功 
地 合成 了 具有 纯 相 的 YY 挫 杂 的 尖 晶 石 LiY,Mn;.,.O,， 并 对 其 结构 和 电化 学 性 
能 进行 了 初步 研究 。 对 于 尖 晶 石 LiYo.oMni osOs， 循 环 过 程 中 电极 的 极 化 很 
小 ， 其 初始 容量 为 118 mA*h/g， 但 表现 出 了 极 好 的 循环 性 能 ， 在 0.5C 电流 
下 , 100 次 循环 后 仍 能 保持 初始 容量 的 98%， 并 且 其 可 逆 效 率 几 乎 达到 
100%。 这 是 因为 包 离 子 的 挫 人 使 得 尖 唱 石材 料 中 Mna* 的 相对 含量 减少 ， 从 
而 降低 了 由 Mn 而 引起 的 姜 - 泰 勒 效应 和 材料 在 充 放电 过 程 中 的 结构 畸变 ， 并 
且 由 于 二 元 化 合 物 YO 中 的 Y 一 O 键 能 值 大 于 MnO 的 Mn 一 O 键 能 值 ， 包 进 
人 类 唱 石 结构 中 ， 较 强 的 Y 一 O 键 有 利于 整个 8a 位 置 的 稳定 ， 因 而 能 明显 
地 改善 尖 晶 石 的 充 放 电 循环 性 能 。 

以 上 结果 表明 ， 挫 杂 元 素 要 想 改善 尖 唱 石 LiMn,O。 的 循环 性 能 ， 必 须 能 
够 稳定 尖 唱 石 结构 ， 从 而 在 充 放电 过 程 中 能 保持 良好 的 稳定 性 。 

(2) 阴离子 的 摊 杂 。 

推 杂 的 阴离子 有 氟 、 碳 和 硫 等 。 氟 取代 部 分 氧 形成 Li_。 Ms_.O_,F， 
(0< ><0.5)， 由 于 氟 的 电 负 性 比 所 大 ， 吸 电子 能 力 强 ， 降 低 了 锰 在 有 机 溶剂 
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中 的 溶解 度 ， 明 显 提高 在 较 高 温度 下 〈 约 50C ) 的 储存 稳定 性 。 但 是 氛 取 代 
氧 后 ， 僵 的 价 态 降低 了 。 为 了 补偿 该 影响 ， 在 该 结构 中 锂 的 量 必须 减少 ， 即 + 
必须 稍微 大 一 点 ， 从 而 保证 锰 的 平均 价 态 在 放电 末期 还 在 3.5 以 上 。 在 此 基础 
上 可 进一步 引入 Al 捧 杂 ， 提 高 在 高 温 下 的 稳定 性 。 

将 无 水 NaMnO4 用 Lil 在 乙 彤 中 还 原 ， 得 到 碘 扒 杂 的 氧化 锰 锂 。 事 实 上 ， 
所 得 材料 不 再 是 明显 的 尖 晶 石 结 构 ， 而 应 属于 无 定形 结构 。L/Na 之 比 随 反应 
物 之 比 而 发 生 相 应 的 变化 。 由 于 导电 性 比 尖 晶 石 LiMnzO, 要 低 ， 初 始 电化 学 
性 能 不 理想 ， 容 量 发 生 套 减 。 将 其 与 导电 碳 材料 一 起 进行 球磨 混合 ， 电 化 学 性 
能 明显 改善 ， 最 佳 时 以 0.05mA/cn? ，0.5mA/cm? 和 1mA/em? 进行 充 放电 时 ， 
容量 分 别 达 335mA*h/g，275mA* h/g 和 220mA *h/g。 图 15.25 为 无 定形 
Lii.suNao.siMnO; aslo.12 的 电化 学 性 能 ， 图 15.25 中 的 曲线 a，b，c，d 分 别 为 
正极 材料 与 25% (质量 百分比 ) 的 细 碳 球磨 5，10，20，40min 后 测量 的 结 
果 ， 电 流 密度 为 0.5mA/cnm?*。 由 于 其 为 无 定形 结构 ， 因 此 狸 嵌 人 时 形变 小 ， 
循环 性 能 明显 提高 。 


图 15.25 无 定形 Li.sNao syMnOsslo.12 的 电化 学 性 能 


硫 取代 氧 原子 的 LiMn2O; osSo.0s 可 以 用 溶胶 - 北 胶 法 制备 ， 取 代 后 初始 容 
量 仅 为 80mA*h/g， 随 后 升 高 ,第 20 次 循环 达到 99mA*h/g。 所 被 硫 取代 后 ， 
由 于 硫 原 子 大 ， 在 循环 过 程 中 可 保持 结构 的 稳定 性 ， 克 服 尖 晶 石 结构 在 3V 区 
域 发 生 的 姜 - 泰 勒 效应 。 在 此 基础 上 也 可 以 进一步 引入 摊 杂 阳离子 ， 如 
Li.mAl.zMni.sOs So .os 在 循环 过 程 中 ,初始 的 立方 尖 晶 石 结构 不 发 生变 化 。 
LiAlo zaMni.xO; ssSo oz 在 整个 电压 3V 和 4V 区 (2.4 一 4.3V) 均 不 发 生姜 - 泰 
勒 形变 ， 可 逆 容 量 达 215mAh/g。 

(3) 表面 改 性 。 

由 于 Mn 发生 溶 解 ， 导 致 循环 性 能 劣化 。 在 尖 晶 石 Li[ Mn ]O, 表面 覆盖 
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一 层 其 他 的 正极 材料 如 氧化 钴 钮 或 其 他 的 材料 ， 这 样 可 防止 Mn 的 溶解 ， 从 
而 改善 循环 性 能 。 如 在 Li[ Mn ]O, 表面 通过 溶胶 - 凝 胶 法 再 覆盖 一 层 LiCoD;， 
尽管 LiCoO; 涂 层 在 800T 进行 热处理 时 消失 了 ， 但 是 高 温 (55C ) 的 循环 性 
能 明显 提高 ，0.2C 充 放电 100 次 循环 后 只 衰减 9% ， 而 未 涂 层 的 衰减 50% 。 
在 LiMn;O, 涂 上 一 层 无 水 硼酸 玻璃 化 合 物 或 乙酰 丙酮 配合 物 ， 均 可 有 效 防 止 
Mm ' 的 溶解 。 氧 化 物 的 涂 布 可 将 LiaO .BO 与 LiMnaO: 用 球磨 方法 或 湿 法 进 
行 混合 ， 然 后 再 在 800T 进行 热处理 ， 最 佳 比例 (质量 分 数 ) 约 为 0.4% ， 该 
绝缘 层 可 作为 固态 电解 质 界面 ,允许 钮 离子 的 扩散 和 电子 的 通过 。 将 
Li[ Mnz]O, 用 乙酰 丙酮 配合 物 处 理 ， 主 要 是 用 来 中 和 其 表面 的 活性 中 心 ， 提 高 
高 温 性 能 。 在 Li[Mns]O, 上 涂 上 一 层 导电 性 聚 毗 咯 ， 也 可 提高 其 在 高 温 下 的 循 
环 性 能 。 

我 们 在 尖 唱 石 Li[ Mn ]O, 表面 分 别 覆盖 一 层 SiO;,，MgO，LiBO,， 在 50C 
进行 充 放 电 实验 ， 结 果 表 明 ， 正 极 材料 放电 容量 有 所 降低 ， 而 循环 性 能 明显 提 
高 。 

(4) 软化 学 合成 法 。 

- 般 面 言 ， 正 极 材料 的 合成 是 采用 固 相 反应 ， 如 将 锂 的 氢 氧 化物、 碳酸 盐 
或 硝酸 盐 等 与 狼 的 氧化 物 、 氢 氧化 物 或 碳酸 盐 等 进行 机 械 混 合 ， 然 后 在 高 温 下 
进行 热处理 。 该 方法 的 主要 和 缺点 为 : 混合 不 均匀 、 形 态 不 规整 、 颗 粒 大 、 粒 径 
分 布 宽 、 化 学 计量 关系 不 易 控制 ， 因 此 所 得 的 材料 电化 学 性 能 不 理想 。 采 用 软 
化 学 合成 方法 如 溶胶 - 医 胶 法 、 流 变相 反应 法 等 ， 可 以 降低 反应 温度 ， 缩 短 反 
应 时 间 ， 化 学 计量 关系 可 在 分 子 级 水 平 控制 ， 目 标 物 粒子 粒 径 分 布 罕 ， 表 面积 
大 ， 物 相 纯 。 因 此 ， 材 料 的 充 放电 容量 提高 ， 循 环 性 能 大 大 改善 。 

b. LiaMnsO; 和 LiMnsOu 

在 前 述 LiMnzO 的 挫 杂 过 程 中 ， 通 过 引入 过 量 的 锂 ， 改 变 锰 的 平均 价 态 ， 
可 抑制 姜 - 泰 勒 效应 。 当 Li, ,MnyO, 中 x =0.33 时 ， 得 到 组 成 为 LisMnsO, 的 
氧化 锰 锂 ， 在 该 结构 中 ， 位 于 约 4V 的 平台 容量 下 降 ， 但 位 于 约 3V 的 容量 则 
增加 ， 并 且 随 循环 的 进行 容量 的 衰减 速率 减缓 。 主 要 是 由 于 推 杂 钮 后 ， 更 多 
的 锂 离子 位 于 16c 位 置 ， 导 致 立 方 尖 晶 石 结构 更 加 稳定 。 在 Li,MnsO, 中 ，y 
达到 1.5 时 还 具有 很 好 的 循环 性 能 。 因 此 可 以 作为 3V 锂 离子 电池 的 正极 材 
料 。 在 较 高 温度 下 合成 LiMnsOs 时 ， 由 于 很 不 稳定 ， 易 分 解 为 LiMnzO4 和 
LizMnOs， 一 般 采 用 低温 方法 。 

LiaMnsOiz 为 计量 尖 晶 石 体系 Li ;Mn,- .0, 中 z =0.33 的 端 化 合 物 。 在 
该 化 合 物 中 ，Li[ Mn ]O, 中 176 的 鳃 离子 被 锂 取代 ， 用 尖 蝇 石 的 概念 可 表示 为 
Li[Mn orLio.3s]O。。 该 取代 需要 将 锰 的 电荷 进行 补偿 ， 这 样 在 LiaMnsOu 中 鳃 
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的 价 态 为 +4， 而 在 LiMnzO 中 则 为 3.5 价 ， 因 此 锂 不 能 从 LisMnsO1; 中 发 生 
脱 嵌 。 但 是 ， 同 Li ,sMnzO, 一 样 ， 在 3V 电压 平台 可 以 发 生 锂 的 做 入。 由 于 
LisMnsOz 中 锰 为 + 4 价 ， 捏 变 为 四 方 对 称 的 姜 - 泰 勤 效 应 要 到 放电 末期 才 发 
生 ， 即 当 锰 的 价 态 为 3.5 时 的 Li sMnsOl 组 分 。 放 电 示 期 应 转变 为 岩 盐 化 合 
物 LiiMnsO1i2。 另 外 姜 - 泰 勒 效应 (c/a =1.106) 并 没有 在 Liz[ Mn ]O, 中 的 那 
样 严 重 。 同 Li[ Mnz]O, 相 比 ，LisMnsOuz 作 为 3V 电极 材料 的 性 能 更 加 稳定 。 
LisMnsOuz 的 理论 容量 为 63mA*h/g， 实际 上 可 达 130 一 140mA*h/g。 当 然 ， 
由 于 鳃 为 +4 价 ， 氧 化 性 较 强 ， 所 以 不 易 合成 饶 全 部 为 + 4 价 的 LasMnsOu 产 
品 。 一 般 而 言 ， 氧 会 稍 缺 一 点 ， 使 锰 的 价 态 稍 低 于 + 4。 在 合成 时 ， 当 原材料 
中 锰 的 价 态 为 + 3 时 ， 易 形成 Li[ Mn ]0,; 为 + 4 价 时 ， 能 够 形成 稳定 的 
LisMnsOi。 为 了 保证 原材料 中 锰 的 价 态 为 + 4， 先 将 Mn(Ac): 的 Mnz+ 与 
Lis0, 反应 ， 形 成 LivMnvO。' nH,O， 然 后 过 滤 、 洗 涤 、 干 燥 。 如 果 不 进行 热 
处 理 ， 没 有 明显 的 唱 相 存在 ; 而 热处理 温度 过 高 ， 又 易 发 生 歧 化 分 解 。 在 
500C 时 热处理 制备 的 材料 性 能 最 佳 ， 可 北 容 最 达 153mA*h/g， 只 比 理论 容量 
163mA*h/g 略 小 一 点 ，40 次 循环 后 ， 仅 仅 衰减 2% 。 

<, 富 气 和 缺 氧 尖 唱 石 LiMn;O, , 

通过 改变 合成 条 件 如 前 驱 体 材料 、 热 处 理 温度 以 及 热处理 时 间 ， 可 以 改变 
氧 在 LiMnm2O,,。 中 的 含量 。 将 MnCO; 与 LisCO; 以 2:1 (摩尔 比 ) 混合 ， 在 
300 一 400 人 进行 固 相反 应 ， 得 到 富 氧 兴 品 石 LaMnsOs。 该 化 合 物 为 缺陷 尖 唱 
石 ， 阳 离子 的 排 布 为 (Lio ss 口 ou) [Mo neDuzz]O, ; 级 离子 均 为 +4 价 ， 刍 
开始 嵌 和 时， 电压 为 3V。 但 是 在 以 后 的 循环 中 锂 的 嵌 人 和 脱 彤 发 生 在 3V 和 
4V 两 个 电压 平台 ， 对 应 于 锂 在 八 面体 位 置 和 四 面体 位 置 发 生 斤 入 和 脱 柑 ， 姜 - 
泰勒 效应 在 放电 末期 开始 ， 即 当 锰 离 子 为 + 3.5 价 时 的 化 合 物 LiaMnsO，(c/a 
=1.14)。 

如 果 将 LiMnzO, 加 热 到 约 780T 以 上 ， 就 会 得 到 缺 氧 型 尖 晶 石 。 由 于 氧 发 
生 损失 ， 相 应 地 锰 的 价 态 降低 〈 低 于 + 3.5)， 导 致 轻微 的 凄 - 泰 勒 形变 。 在 四 
面体 LiMnzO, -。 相 ca 的 比例 在 1.02 一 1.07 间 发 生变 化 。 


15.9 非 线 性 光学 材料 


电极 化 与 外 加 电场 之 间 的 线性 关系 甚至 在 很 高 的 场 强 (105SV/em) 的 情况 

下 都 能 精确 地 服从 ， 其 道理 在 于 原子 的 位 移 极其 微小 ， 只 在 原子 核 那样 的 大 小 

范围 一 一 比 原子 大 小 要 小 几 百 万 倍 。 尽 管 对 非 线 性 效应 (例如 电 致 伸缩 效应 ) 

早已 了 解 ， 但 只 有 到 发 现 了 激光 才能 用 足够 大 的 电场 获得 可 观 的 非 线 性 效应 。 
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极 化 已 可 写成 电场 的 震级 数 ， 

P=xzE+eE2+… 
式 中 ，z 为 线性 电极 化 率 ， 高 次 项 表示 了 非 线性 效应 ， 例 如 第 二 项 便 是 表示 了 
所 谓 二 次 谐 波 发 生 ( 见 图 15.26) 。 


上 vA 20 
5a% 吧 vw| 贡品 体 0 |[ 站 波 各 检测 器 


图 15.26 二 次 谐 波 发 生 的 实验 示意 图 
从 红宝石 激光 器 发 射 的 强 红 光 人 射 到 压 电 石英 晶体 上 ， 产 生 了 二 次 谐 波 的 蓝光 


电场 与 人 射 光 是 一 种 正弦 关系 巨 = Asinwt。 当 用 EE 代入 P 的 式 中 时 ,得 
到 sinot 的 等 级 数 。 第 二 项 为 Atsirrut = 十 A28 (1- cos2wr)， 它 包括 报 范 频 
率 二 倍 于 原 外 场 E 的 振东 频率 的 极 化 分 量 。 这 一 由 快速 振东 所 诱发 的 偶 极 矩 
就 是 产生 二 次 谐 波 的 来 源 。 光 的 强度 取决 于 第 二 项 系数 6 的 大 小 。 卓 体 的 对 
称 性 是 二 级 效应 的 主要 贡献 者 。 图 15.27 中 的 一 维 极 性 链 说 明了 二 次 项 的 来 
源 。 当 外 加 场 指向 左边 ， 离 子 间 相 互 靠 得 很 近 ， 由 于 短程 的 排斥 力 ， 位 移 很 
小 ， 不 过 这 些 力 却 不 阻碍 相反 方向 的 运动 ， 所 以 当 外 加 场 指向 右边 时 ， 就 产生 
较 大 的 位 移 ， 因 此 极 化 较 大 。 有 中 心 的 链 就 没有 这 个 效应 。 这 种 链 在 P(E) 
关系 式 中 会 产生 引起 他 和 的 奇 次 阶 项 ， 而 却 不 会 产生 偶 次 阶 项 。 这 一 点 说 明了 
有 中 心 的 晶体 不 能 用 于 二 次 谐 波 的 发 生 。 

事实 上 ， 二 次 谐 波 的 实验 对 是 否 存在 对 称 中 心 是 一 个 很 好 的 检验 。 信 号 强 
证 明 没 有 对 称 中 心 ， 因 为 只 有 无 对 称 中 心 的 晶体 才 有 很 强 的 二 次 谐 波 发 生 。 要 
获得 无 中 心 晶体 的 一 种 途径 是 用 无 中 心 分 子 由 非 键 电子 造成 水 久 性 畸变 
HIO; 和 LilO 含有 三 方 畸变 相当 大 的 10。 八 面体 ， 因 此 是 很 有 希望 的 非 线性 
光学 材料 。 

石英 是 一 种 无 中 心 的 晶体 ， 不 过 并 不 是 出 色 的 二 次 谐 波 发 生 唱 体 。 最 好 的 
二 次 谐 波 发 生 材料 应 具有 大 的 折射 率 。 依 照 Miller 定 则 ， 二 次 谐 波 发 生 系数 正 
比 于 (2 一 1)?。n 从 1.5 增加 到 2.5，& 增加 了 两 个 数量 级 。 因 此 ， 钛 酸 盐 和 
饮 酸 盐 是 优良 的 非 线性 光学 材料 ， 这 带 阶 的 半导体 由 于 其 n 与 Es 成 反比 也 是 
很 好 的 非 线性 光学 材料 。 在 1.06k，InSb 的 折射 率 为 3.5， 因 此 其 二 次 谐 波 发 
生 信号 比 石英 的 大 1 000 售 。 

非 线性 光学 的 物理 成 因 可 用 闪 锌 矿 结 构 加 以 阐释 。 立 方 ZnS 中 ， 每 个 原 
子 同 四 个 电荷 相反 的 最 紧邻 原子 组 成 四 面体 配 位 。 四 面体 的 棱 边 平行 于 [110] 
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To 


图 15.27 外 加 场 指向 左边 和 右边 时 的 图 15.28 交 变 电场 下 四 面体 配 位 阳离子 的 位 
一 维 极 性 图 移 , 由 于 阴离子 的 吸引 力 ,位 移 的 途径 
它 表 明了 非 线性 光学 效应 的 来 源 程 是 朝 上 亲 曲 ， 产 生 了 非 线性 光学 效应 


方向 ， 如 图 15.28 所 示 。 考 虑 一 频率 为 w 的 电磁 波 沿 晶体 的 【110 ] 方向 传 
揪 ， 并 交替 地 沿 [110] 和 [110 ] 方向 偏振 。 位 于 四 面体 中 心 的 离子 对 该 电 
场 的 响应 最 初 是 沿 电场 的 方向 移动 ; 但 随 着 离子 治 [110] 或 [T 10] 的 方向 
离开 了 平衡 位 置 ， 它 就 被 吸引 到 上 方 的 带 负电 荷 的 离子 处 ， 使 得 它 与 这 些 离子 
之 一 的 距离 缩短 了 。 其 结果 就 产生 了 位 移 ， 这 一 位 移 倾向 于 沿 着 光波 的 电 矢量 
方向 ， 只 是 末端 向 上 兹 曲 。 

当 观 察 到 这 一 弯曲 移动 是 沿 着 光束 的 方向 时 ， 可 以 鉴别 出 有 两 个 分 量 。 其 
中 一 个 分 量 是 沿 着 平行 于 外 场 E 的 [110] 方向 移动 ， 并 以 同样 的 频率 w 振 
动 。 不 过 ， 在 平行 于 [001] 方向 还 有 另 一 个 小 分 量 ， 它 以 2w 的 频率 振动 。 
对 于 玉 (w) 的 每 一 周期 ， 离 子 将 沿 着 [001] 方向 两 次 达到 最 大 偏 移 。 于 是 ， 
一 东 光 波 沿 [I10 ] 方向 传播 ， 同 时 沿 平行 于 [110] 方向 偏振 ， 产 生 了 沿 
[001] 方向 偏振 的 二 次 谐 波 。 

双 折 射 对 二 次 谐 波 发 生 的 材料 也 很 有 用 。 如 果 使 基 波 与 谐 波 的 速度 相等 的 
话 ， 谐 波 就 有 可 能 被 大 大 地 放大 。 如 果 由 色散 引起 的 折射 率 差 可 由 双 折 射 匹 
配 ， 那 么 这 一 类 型 的 相 匹配 就 有 可 能 。 单 轴 品 体 中 非 临界 的 相 匹配 是 最 佳 的 ， 
因为 能 量 流 的 方向 也 是 一 致 的 ， 从 而 消除 了 相 偏离 问题 。 

光学 图 像 可 以 作为 相 杨 存 储 于 晶体 中 ， 用 激光 东 写 入 与 读 出 。 用 入 射 光 从 
陷 旱 中 释放 出 自由 电荷 载 流 子 来 记录 全 息 图 。 电 子 从 发 光 区 扩散 到 较 瞳 区 产生 
了 空间 电荷 的 电场 ， 该 电场 反 过 来 又 通过 电光 效应 调制 折射 率 。 于 是 ， 晶 体 的 
折射 率 就 按照 光学 图 像 调制 ， 形 成 一 种 相 顶 。 在 像 LiNbO, 这 样 的 晶体 中 ， 图 
像 可 用 轻 度 加 热 固 定 ， 让 正 离子 扩散 到 负 的 空间 电荷 区 域 ， 中 和 了 局 部 电场 。 
晶体 冷却 后 ， 电 场 重 新 恢复 ， 相 栅 由 均匀 的 照射 固定 。 这 就 使 得 电子 的 排 布 均 
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匀 ， 但 却 留 下 了 非 均匀 的 离子 分 布 ， 形 成 了 相机 。 
15.10 ”阴极 射线 致 色 和 光 致 色 材 料 


阴极 射线 致 色 材料 使 用 在 雷达 系统 和 计算 机 终端 的 阴极 射线 存储 显示 管 
中 。 电 子 东 的 讼 击 使 得 材料 中 产生 了 一 个 吸收 带 ， 由 此 获得 的 颜色 不 论 用 光 脱 
色 或 热 脱色 均 为 可 北 的 。 分 辨 率 主要 取决 于 电子 束 斑点 的 大 小 ， 而 衬 比 度 则 与 
用 来 观察 颜色 变化 的 光 强度 无 关 。 早 在 1940 年 就 曾经 在 阴极 射线 管内 用 电子 
东 诱 发 色 心 。 用 电子 辐 照 KCl 会 产生 F 色 心 ， 其 吸收 带 在 可 见 光谱 的 中 间 ， 
氧化 钾 不 能 成 功 地 用 于 阴极 射线 管 的 显示 上 ， 因 为 它 着 色 量 太 少 。 不 过 它 在 雷 
达 的 显示 方面 却 获得 了 很 大 的 成 功 ， 因 为 KCI 较 适 于 存储 显示 的 应 用 。KCI 的 
图 像 驻 留 时 间 长 ， 可 以 跟 雷 达 扫描 速率 所 需求 的 相 匹配 ， 从 而 消除 了 闪烁 。 不 
过 ,使 用 菊 发 KCI 荧光 屏 的 暗 迹 电子 射线 管 仍然 存在 衬 比 度 低 ， 长 时 间 使 用 
会 疲劳 的 毛病 。 

发 现 CaTiO。( 钙 钛 矿 ) 和 AlsSisOs*2NasCl ( 方 钠 石 ) 具有 优良 的 阴极 射 
线 致 色 性 质 。 摊 有 Fe 和 Mo 的 钛 酸 钙 荧光 屏 星 现 出 有 效 的 光 脱 色 而 且 不 会 疲 
劳 ， 只 是 对 于 许多 显示 的 应 用 衬 比 度 还 太 低 。 挫 杂 S 和 下 的 方 钠 石村 比 度 好 
得 多 ， 不 过 在 高 材 比 度 下 工作 时 却 要 求 加 热 消 迹 。 

方 钠 石 具有 由 相互 连接 的 立方 八 面体 (cubo-octahedra)( 为 13 种 archimedes 
固体 之 二 ， 是 由 立方 体 切 去 八 个 边 角 从 而 形成 的 十 四 面体 ) 组 成 的 类 笼 状 结 
构 ， 如 图 15.29 所 示 。 这 些 铝 硅 酸 盐 笼子 包含 气 离 子 ， 每 个 氢 离 子 通过 四 面体 
配 位 联 到 四 个 钠 离子 上 。 好 几 种 类 型 的 摊 杂 剂 都 能 产生 着 色 。Cl- 可 由 其 他 讽 
素 (例如 Br 和 三) 取代 ,或 者 由 S” ，Sex” 和 Te 取代， 因而 在 邻近 的 逢 
内 就 出 现 卤素 空位。 非 化 学 计量 比 的 程度 和 晶 粒 的 大 小 是 影响 阴极 射线 致 色 性 
质 的 重要 参数 。 

方 销 石 中 存在 着 两 种 着 色 机 理 ， 这 两 种 都 会 生成 下 色 心 ， 形 成 电子 在 协 
素 空位 被 俘获 的 情况 。 在 光 方 式 着 色 时 ， 电 子 束 产生 了 空 穴 电子 对 。 空 穴 与 
号 -结合 形成 S” ， 而 电子 被 俘获 在 邻近 的 卤素 空位 上 形成 F 色 心 。 辐 照 的 区 
域 变 暗 ， 因 为 俘获 的 电子 从 基态 升 到 激发 态 时 吸收 了 可 见 光 的 光子 。 更 高 能 量 
的 光子 则 从 F 色 心 释放 出 俘获 的 电子 ， 把 电子 还 给 硫 给 电子 体 使 暗 区 脱色 。 

方 钠 石 的 热 方 式 着 色 涉及 双 缺 陷 的 笼子 ， 它 们 都 缺 了 一 个 Na* 离子 和 一 
个 贞 素 离子 。 当 一 个 高 能 电子 进入 方 钠 石 时 ， 很 有 可 能 它 会 从 一 个 完整 笼子 中 
逐 出 一 个 Na* 离子 ， 把 它 转移 到 一 个 双 缺 陷 笼 子 中 。 在 这 种 情况 下 ， 一 个 双 
缺陷 笼子 与 一 个 完整 笼子 都 被 转变 为 两 个 有 单个 空位 的 笼子 ， 其 中 一 个 具有 
一 个 阳离子 空位 ,而 另 一 个 则 具有 一 个 阴离子 空位 而 当 后 者 俘获 到 一 个 由 阴 
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图 15.29 方 钠 石 笔 状 结构 的 示意 图 
笼 中 心 的 大 球 是 卤素 离子 ， 旁 边 的 小 球 是 Na 离子 ; 实 线 和 虚线 表示 馈 硅 酸 盐 径 ; 
信和 Si 原子 (图 中 来 示 出 ) 交 竺 地 处 于 线 的 交点 ; 每 个 线段 通过 一 个 氧 原子 ， 
但 并 不 与 其 原子 中 心 相交 


极 射线 所 产生 的 二 次 电子 时 ， 就 变 成 了 F 色 心 。 这 一 过 程 不 需要 任何 推 杂 剂 。 
当 两 个 单 缺陷 笼子 重新 结合 时 ， 通 过 离子 扩散 过 程 产 生 了 脱色 。 这 种 类 型 的 着 
色 必须 由 热 方 式 脱色 ， 因 为 要 求 高 温 来 促进 离子 的 扩散 。 

下 色 心 的 吸收 波长 与 方 钠 石 笼子 的 大 小 存在 着 线性 关系 。Si 可 由 Ge 取代 
和 Al 可 由 Ga 取代 来 增 大 笼子 的 尺寸 。 

明 极 射线 致 色 器 件 很 适 于 用 作 存储 和 显示 ， 它 具有 不 同 灰色 色调 和 高 的 分 
办 率 。 存 储 时 间 范 围 从 儿 秒 到 几 个 月 。 在 正常 操作 条 件 下 ， 光 擦 除 的 阴极 射线 
致 色 管 具有 约 一 分 钟 的 有 效 存储 时 间 ， 而 热 擦 除 的 管子 存储 时 间 实 际 上 是 无 限 
长 的 。 阴 极 射线 致 色 材料 的 应 用 方面 包括 高 分 辩 率 显示 面板 、 雷 达 系统 、 牵 带 
宽 图 像 传输 系统 、 图 像 存储 检索 系统 等 。 

Corning 玻璃 厂 曾 制造 出 了 可 逆 色 的 光 致 色 玻璃 。 该 玻璃 在 阳光 照射 下 颜 
色 变 瞳 ， 从 而 可 作为 理想 的 太阳 镜 玻璃 和 窗 玻璃 。 光 致 色 过 程 包括 几 种 反应 ， 
其 中 银 离子 在 玻璃 中 移动 与 CI- 和 下 - 形成 晶体 。 某 些 玻璃 中 由 特定 的 热处理 
形成 了 微小 的 卤化 银 晶体 。 一 种 典型 的 重量 组 成 是 Si0,63%，NayO10% ， 
AbOs10% ，BzOs16% ， 以 及 大 约 0.4% Ag 与 等 量 的 Cl 和 下。 

关于 介 电 材料 、 磁 性 材料 、 发 光 和 激光 材料 分 别 参见 第 十 一 章 、 第 十 二 章 
和 第 十 三 章 。 


习 题 


15.1 材料 设计 的 含义 是 什么 ? 如 何 进行 材料 设计 ? 
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15.2 玻璃 态 的 通 性 有 哪些 ? 怎样 从 玻璃 态 结构 特点 来 解释 ? 

15.3 根据 查 哈里 阿 生 (W.H.Zachariasen) 提出 的 氧化 物 形成 玻璃 态 能 
力 的 条 件 ， 你 认为 周期 表 中 哪些 元 素 的 氧化 物 容易 形成 玻璃 态 ? 它们 处 于 周期 
表 中 哪些 位 置 ? 有 什么 规律 性 ? 

15.4 试 述 光 导 纤维 的 制 法 及 产生 光 损 耗 的 原因 。 

15.5 能 否 使 BaTiO, 具 半 导 性 ? 如 何 为 之 ? 当 在 BaTiO; 中 添加 LazOy 
后 ， 其 电阻 有 何 变化 ? 为 什么 ? 

15.6 ”固体 电解 质 的 导电 机 理 是 什么 ? 试 述 氧 浓度 测定 原理 。 

15.7 纳米 材料 有 什么 特性 ?如 何 制备 纳米 粉 体 ? 

15.8 复合 材料 的 理念 是 什么 ?对 包 氢 材料 有 什么 基本 要 求 ? 

15.9 试 对 功能 材料 进行 分 类 。 

15.10 何 请 锂 离子 电池 ， 其 工作 原理 如 何 ? 锂 离子 电池 的 正极 材料 有 哪 
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附 录 
附录! 基本 物理 和 化 学 常数 
物理 量 符号 数值 
1.602 10x10- SC 
“ 4.802 98X10 esu | 
: 6.626 2x 10° 7 
普度 克 肖 数 i 6.6262x 10- erg’s 
9=h/2n 1.054 59x 10- ?J-s 
光速 c 2.997 925 x 10m- 
1.380 62x10-2JK 1 
i 1.380 62 x 10— erg deg”™! 
8.3143J°K mol! 
Rds 1.987 2 cal-mel 
理想 气体 摩尔 体积 Ve 22.413 83x10- mmol (标准 状况 下 ) 
网 伏 加 德 罗 常 数 NA 6.022 169X102mol- 
|_9.648 670x 10'Cmel 
iced 人 96.487 coulomb"8— 
原子 质量 单位 au 1.660 565 Sx 10- "kg 
9.109 558x 10- "kg 
电子 吉 止 质 全 a 9.109 S58X 10- mg 
中 子 租 止 质 量 EE | 1.674 954 3x10-2keg 
质子 质量 mp 1.672 614x 10 ?kg 
怠 尔 半径 oo 52.917 715pm 
里 德 煲 常数 R 1.097 373 12 x 10em” 
1 电子 伏 eV 1.602 1x1 
附录 2 分 子 能 量 单位 
molecule | J molecule- | cal' molecule™! |eV-molecule™! (nm 
和 尔格/ 分子 | 焦耳 /分 子 卡 / 分 子 “| 电子 伏 / 分 子 | 波 数 (em!) 
ee 1 10-7 |1.439 4x10"/6.241 8x10"| 5.034 $x 10' 
es 107 1 1.439 4x 103|6.2418x 10"| 5.034 5x102 
ole 6.947 3xl0-ok.9t7 3x 10- 1 4.3363x10-s| 0.34976 
MPS .0 txlorajLaz 1x10-®| 23 06 1 8065.7 
Me .9853x101 9863x103 2.8591 i2398x10| 1 
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附 录 3 SI 基本 单位 的 名 称 和 符号 
物理 重 及 符号 可 单位 的 名 称 Ea 中 文 符 本 
长 度 / 米 (meter) 四 EF 
质量 mm 千克 (kilogram) 中 千克 
时 间 秒 (second) 多 秒 
电流 1 安 十 (ampere) A 安 
热力 学 温度 了 开尔文 (kelvin) xK 开 
物质 的 得， 摩尔 (moale) mol [3 
光 强 度 人 其 德 拉 (candela) 加 次 
平面 角 ,4 可 度 (radian) 四 ED 
+ 立体 角 球面 角 (steradian) Ea 球面 度 
* 为 SL 辅助 单位 。 
附 。 好 4 某 些 SI 导出 单位 的 名 称 ,符号 和 定义 
物 更 其 及 符号 | SI 单位 名 聊 定义 
而 积 A,S 平方 米 
体积 V 方 米 
密度 P_ ”| 千克 每 立方 米 千克 / 米 ” 
速度 vw 米 每 秒 米 / 俏 
角速度 w ”| ”弧度 每 秒 FETE 
请 度 ma,[B] | 摩尔 每 立方 米 | mol-m”| 靡 / 米 ” 
为 记 牛顿 (newton) N 和 mk 
压力 p ”| 帕斯卡 (pasal) | Ps [3 Nim (=m- -kes ) 
和 能量, 功 W, 热 Q| 焦耳 (joule) 了 集 
电量 Q, 电 荷 “| 库仑 (coulomb) | C 
电压 V, 电 势 差 U| 。 伏特 (volr) Vv 
电阻 尺 欧姆 (ohm) n 
电导 | 西门 于 (siemens) | 5 =m- hg eA) 
电容 法 拉 (farad) 2 法 ArsV (=m hg A) 
电场 强度 已 伏特 每 米 V-m 伏 / 米 
珊 声 强度 有 安培 每 米 “| Am-， | 安 / 米 
光亮 度 ”| 坎 德 拉 每 平方 米 | od-m- | 次 / 米 ? 
光 通 量 流明 (lumen) Im 流 cdsr 
光照 度 勒 克 斯 (lux) kx 勒 dsrm > 
频率 坝 兹 (heraz) 加 本 
摩尔 热 容 C | 集 耳 每 开尔文 座 乔 JKCaad | 焦 / 开 - 麻 
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附录 5 非 SI 单位 换算 为 S1 单位 的 换算 系数 
物理 重 大 SI 单位 及 符号 换算 为 SI 单位 的 接 算 系数 
Es 2.54x10 77m 
长 度 英尺 从 0.3048 
埃及 1x 10? pm 
大 气压 am 1.013x 105ps 
压力 吾 米 示 柱 ( 托 ) mmHe(rorr) 1.333x 107 Ps 
公斤 /平方 厘米 kg/em* 9.806 6x 10'Pa 
千 卡 / 舍 尔 kcal/mol 
能 重 千瓦 小 时 kW*h A 
电子 优 特 /分 子 eV /molecule .602 1 10 -molecule™! 
波 数 / 分 子 em /molecule 1.986 3x10 ?J*molecule™! 
附录 6 温度 的 换算 
摄氏 湿度 人 华氏 湿度 个 [ 绝对 温度 /K 
TC) TC) +32 T(C)+273.15 
(T(E) -32) TF) 入 (TF)-32)+273.15 
T(K) -273.15 号 (rao -273.15) +32 TK) 


注 :T(T ) 一 摄氏 温度 数 ,T(F) 一 华氏 温度 数 ,T(K) 一 绝对 温度 数 。 
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